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2. Diffusion des colorants dispersés 

Ce chapitre a pour objectif se présenter les propriétés de teinture des fibres et 

microfibres de polyester. Cette présentation ainsi que l’analyse des particularités du processus 

de teinture est indispensable en vue de la préparation à modélisation. La complexité du 

processus en question et le nombre important des paramètres l’influençant nécessitent une 

analyse approfondie du système et amène à la définition des entrées, des sorties et des 

variables d’état pertinentes. La présentation est orientée vers la diffusion des colorants 

dispersés dans les microfibres de polyester en comparaison avec la diffusion dans des fibres 

conventionnelles. 

 

2.1. Introduction 

Les microfibres, en comparaison avec les fibres conventionnelles de polyester, 

présentent plusieurs différences importantes malgré une structure chimique identique et une  

morphologie similaire. Ces différences s’appliquent à la fois au résultat final de teinture et au 

processus de teinture lui-même. 

Il est également évident que les propriétés mécaniques des microfibres sont fortement 

différentes de celles des fibres conventionnelles. De plus, les variations du titre des 

microfibres impliquent des processus de fabrication différents. Par exemple, les microfibres 

sont souvent produites par une méthode de filage direct alors que les super microfibres sont 

obtenues par filage conjugué. 

Dans le contexte de la teinture, la diminution de la densité linéaire, et donc du titre, 

implique une augmentation de la surface exposée au bain de teinture (et aux colorants) pour 

une même quantité en grammes de fibre. Cette diminution du titre implique ainsi 

indirectement une augmentation de la vitesse de teinture (adsorption et désorption) mais aussi 
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une diminution de la profondeur de nuance obtenue visuellement et mesurée par 

spectrophotomètre. En fait, la réflexion de la lumière dépend du rayon de la fibre en rapport 

direct avec le titre (densité linéaire). 

Les colorants dispersés diffusent plus rapidement dans les microfibres que dans les 

fibres conventionnelles. La microfibre peut absorber jusqu’à 5 fois plus de colorant dispersé 

pour la même quantité de matière. L’amplitude de la diffusion dépend ainsi de la structure, du 

titre et de la forme des fibres. De plus, les différences entre les zones amorphes des fibres et 

microfibres de polyester ont également été analysées dans le but d’expliquer ces 

comportements différents [SHI.00, LAL.97, PAR.02]. Le rayon inférieur des microfibres et la 

vitesse de diffusion plus importante entraînent une durée de teinture moins importante. Ainsi, 

on peut dire que le temps nécessaire pour atteindre l’épuisement du bain et la pénétration 

totale des colorants dépend fortement du titre de la fibre. 

Cependant, les conséquences néfastes de la vitesse de teinture accrue et de l’épuisement 

du bain plus important, se présentent sous forme d’unisson imparfait. Pour pallier à ce 

problème la teinture des microfibres commence en général à des températures plus basses et 

la montée en température s’effectue plus lentement.   

La structure et la forme des microfibres nécessitent aussi des quantités de colorants plus 

importantes pour obtenir la même nuance. Cela peut s’expliquer partiellement par une plus 

grande surface de réflexion des microfibres pour la même quantité de matière. 

 

2.2. Développements théoriques 

La plupart des équations théoriques décrivant la dynamique de teinture ont été établies 

suivant l’hypothèse que cette dynamique soit déterminée par la diffusion des colorants dans la 

fibre [CLE.97, CRA.48, ETT.83, ETT.94, PAR.02, SHI.85, WIL.48]. 
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Comme nous l’avons précisé précédemment la diffusion peut intervenir dans les 

conditions du bain infini ou fini. Toutefois, cette approche est purement théorique et est 

utilisée pour modéliser le processus de teinture. 

Le coefficient de diffusion apparente, représentant le paramètre le plus important de 

teinture, peut être obtenu en utilisant les équations théoriques de Hill, Wilson, Crank ou 

Newman. En fait, l’évolution de la concentration du colorant dans la fibre est mesurée 

expérimentalement, et ensuite l’équation appropriée (en fonction des conditions du bain) est 

inversée afin de calculer le coefficient de diffusion apparente. Cela permet l’obtention du 

coefficient de diffusion apparente “expérimental”. Les équations théoriques de Hill et Wilson 

sont non linéaire et exprimées sous forme de séries infinies. Ainsi, l’inversion directe n’est 

pas possible. Deux méthodes que nous avons utilisées consistent à développer en série limitée 

l’équation du modèle et résoudre les équations obtenues, ou à modéliser sous une forme 

polynomiale et inverser ce polynôme. 

Ces deux méthodes sont détaillées dans le chapitre suivant. 

 

2.2.1. Inversion des équations d’évolution des concentrations 

Ce chapitre montre sur un exemple simple la méthode utilisée pour inverser 

numériquement l’équation de Hill (2.1) correspondant au bain de teinture fini avec un débit 

suffisant.  

 

∑
∞

=∞
−−=

1

22
2

))/(exp(41
n

fn
n

t rtD
M
M

β
β

                                                             (2.1) 

 

  Avant d’effectuer les calculs numériques permettant de déterminer le coefficient de 

diffusion apparente Df, nous allons nous sensibiliser aux différents termes, de l’équation de 
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Hill. Une analyse est réalisée pour les fibres dont le titre variée de 0.07 dtex à 1.46 dtex. Le 

titre de la fibre détermine son rayon r. Les valeurs du coefficient de diffusion apparente Df 

utilisées varient entre 10-9 et 10-12 cm2sec-1, afin de couvrir toute la gamme des valeurs 

possibles de ce terme. Les valeurs des coefficients βn ont été calculées selon la relation J0(βn) 

= 0. Ensuite le terme ))/(exp(4 22
2 rtD fn

n
β

β
−  a été calculé afin de vérifier la convergence 

de la série et de pouvoir évaluer la valeur de nmax minimale assurant une bonne précision de 

calcul de ∞MMt / .   

 

Dans ce cas l’équation (2.1) s’écrit comme suit :  

 

∑
=∞

−−=
max

1

22
2 ))/(exp(41

n

n
fn

n

t rtD
M
M β

β
                              (2.2) 

 

Cette analyse est indispensable pour l’inversion numérique de l’équation de Hill. 

Les résultats de calcul sont présentés sur les Figures 2.1 – 2.4 ci-dessous. Sur l’axe des 

abscisses apparaît la valeur de n l’axe de cordonnée donnée, représente la valeur du terme de 

l’équation 2.2 à une échelle logarithmique du base 10. Ainsi, par exemple pour la super 

microfibre de 0.07 dtex, pour n=2 et Df=10-9, le terme )))/(exp(4(log 22
210 rtD fn

n
β

β
−  est 

égale à 50. 

En général, on constate une convergence rapide de la série  ∑
∞

=

−
1

22
2 ))/(exp(4

n
fn

n

rtDβ
β

. 

Aussi, en arrêtant le calcul à nmax = 30, on obtient une excellente précision quelque soit le titre 
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de la fibre et le coefficient de diffusion apparente, appartenant respectivement aux domaines 

(0.07 dtex, …, 1.46 dtex) et ( 10-12 cm2sec-1, …, 10-9 cm2sec-1).  

 

Figure 2.1. Convergence de la série pour Df=10-9 pour toutes les fibres utilisées 

 

Figure 2.2. Convergence de la série pour Df=10-10 pour toutes les fibres utilisées  
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Figure 2.3. Convergence de la série pour Df=10-11 pour toutes les fibres utilisées 
 

 

Figure 2.4. Convergence de la série pour Df=10-12 pour toutes les fibres utilisées 
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Le calcul de Df peut être réalisé par l’inversion numérique de l’équation de Hill en 

utilisant les valeurs mesurées de ∞MMt/  obtenues à partir des teintures expérimentales des 

fibres de polyester de titre connu. Les coefficients βn doivent être pré-calculés. Comme nous 

l’avons expliqué précédemment, cette inversion s’effectue à chaque instant d’échantillonnage 

durant les périodes d’échantillonnage.  

La période d’échantillonnage doit être choisie de manière à respecter la dynamique du 

système (processus de teinture) afin d’assurer que les variations de température du bain et de 

concentration de colorant soient négligeables. Ainsi, l’inversion de l’équation de Hill (ou 

Wilson…) devient possible sur une période d’échantillonnage étant donné que ces équations 

sont valables uniquement dans la condition de température constante.    

Un exemple de calcul du coefficient de diffusion apparente est présenté ci-dessous : 

Le profil de température est défini sur la Figure 2.5. La concentration initiale est de 8% 

ce qui correspond au bain infini impliquant l’utilisation de l’équation de Hill.  
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Figure 2.5. Profile de température 
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La teinture est ensuite réalisée expérimentalement, la courbe d’évolution de 

concentration de colorant Mt dans la fibre en fonction du temps est présentée sur la Figure 

2.6. Cet essai est obtenu en mesurant à chaque instants d’échantillonnage l’épuisement du 

bain durant la teinture. Ceci est réalisé en prélevant un échantillon de la solution du bain en 

continu. La solution du colorant se trouvant dans l’éprouvette est dissoute et l’absorbance est 

mesurée au spectrophotomètre. La loi de Beer-Lambert est ensuite appliquée afin de 

déterminer la concentration de colorant dans l’échantillon. Etant donné que la concentration 

initiale (au début de teinture) du colorant dans le bain est connue, il est possible d’évaluer la 

concentration de colorant dans la matière à l’instant du prélèvement de l’échantillon. Cette 

méthodologie d’évaluation de la concentration de colorant a également été validée en utilisant 

la méthode d’extraction du colorant de la matière et en comparant les deux 

concentrations. Les deux méthodes sont expriment dont l’une nécessite un calcul 

complémentaire pour justifier l’autre. Finalement la courbe expérimentale de ∞MMt/  en 

fonction du temps est donnée sur la Figure 2.7. 
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Figure 2.6. Courbe expérimentale de Mt en fonction du temps 
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Figure 2.7. Courbe expérimentale de ∞MMt /   en fonction du temps 

 

La phase suivante consiste en la détermination du coefficient de diffusion apparente Df à 

partir de ∞MMt/  en fonction du temps et des paramètres de teinture tels que le rayon de la 

fibre et les coefficients βn. Cette détermination s’effectue en inversant l’équation de Hill avec 

nmax = 5. Le programme MATLAB réalisé afin d’effectuer cette inversion se trouve en 

ANNEXE 2.  

 

Le résultat est donné sur la Figure 2.8.  
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Figure 2.8.  Coefficient de diffusion apparente en fonction du temps 

 

Ainsi grâce à l’inversion du modèle de Hill (ou de Wilson) à chaque instant 

d’échantillonnage, nous sommes capables d’évaluer l’évolution du coefficient de diffusion 

apparente.  

Cette évaluation peut également être obtenue en substituant l’approximation de 

Shibusawa à l’inversion numérique directe des équations d’évolution des concentrations de 

colorant dans la matière. 

 

2.2.2. Approximation de Shibusawa [SHI.80, SHI.85, SHI.95] 

Le calcul numérique à partir des équations précédentes (cf. Chapitre 2.2.1) peut être très 

long en raison de la convergence très lente des équations dans le cas des faibles valeurs 

de 2/rtDf  et des calculs très fastidieux pour trouver les valeurs des racines des fonctions de 

Bessel. 

Shibusawa a préféré simplifier les équations de Hill et Wilson pour obtenir plus 

aisément et rapidement les valeurs des coefficients de diffusion. Une approximation de 
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l’équation de Hill a pu être réalisée en divisant l’intervalle d’application de cette équation en 

plusieurs sous intervalles et en faisant son approximation sur chacun de ces sous intervalles au 

moyen de la méthode de Hastings [SHI.79]. Il a appliqué technique identique pour simplifier 

l’équation de Wilson et a obtenu trois équations polynomiales qui donnent de bons résultats 

pour E∞ > 0.95,  0.95 > E ∞ > 0.76 et 0.76 > E∞ > 0.30 [SHI.85].  

Finalement, il a abouti à une seule approximation polynomiale pour chaque équation de 

diffusion [SHI.95]. 

 

a) Approximation de l’équation de Hill 

Le polynôme permettant à Shibusawa l’approximation de l’équation de Hill est : 

 

2

432 13748.310277.064404.0352474.01
77199.011 ⎟
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⎞
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⎝

⎛

+−++

−
−≈

∞ XXXX
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où 
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2 ⎟⎠
⎞

⎜
⎝
⎛=

r
DtX  

 

Malgré son apparente simplicité, l’équation ci-dessus donne des résultats extrêmement 

proches de ceux obtenus avec l’équation de Hill sur l’intervalle presque entier des valeurs de 

∞MMt/ . En effet, l’écart entre les valeurs obtenues avec l’équation de Hill et les valeurs 

obtenues avec le modèle de Shibusawa simulé dans les même condition est le suivant : 

 

∆(Mt/M∞) = ± 0.000083 pour 0 < Mt/M∞ < 0.998 
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b) Approximation de l’équation de Wilson 

Shibusawa a obtenu des approximations de l’équation de Wilson sous forme de 

polynômes (2.4) ; ces équations s’appliquent respectivement pour 0.3 < E∞ < 0.76, 0.76 < E∞ 

< 0.95 et E∞ > 0.95. 

2
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,          (2.4) 
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A1, A2, B1 et B2 sont des constantes données par des équations polynomiales dépendant de E∞ 

et dont les expressions sont définies ci-dessous : 
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(b) dans l’intervalle  0.750 < E∞ < 0.999 
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En comparant les résultats obtenus avec l’équation de Wilson et ceux obtenus avec les 

approximations ci-dessus, on obtient des résultats similaires avec une précision jusqu’à 4 

valeurs significatives sur un intervalle de ∞MMt/  allant de 0 à environ 0.94, et pour 0.340 < 

E∞ < 0.999. 

Ces deux approximations polynomiales permettent de calculer facilement les valeurs du 

coefficient de diffusion apparente à partir des valeurs de ∞MMt/ . 

Les résultats obtenus en utilisant l’approximation de Shibusawa sont très proches de 

ceux montrés sur la Figure 2.8. Cependant dans le cas de teinture à débit insuffisant où la 

couche de séparation se forme sur la surface des fibres, il n’y a pas d’approximation 

appropriée. Dans ce cas il est indispensable d’inverser l’équation de Newman par la méthode 

numérique. De plus, cette méthode ne permet pas de mesurer l’épaisseur de cette couche de 

séparation qui est l’un des paramètres de l’équation de Newman.  

Les résultats présentant l’évolution du coefficient de diffusion apparente pour différents 

types de fibres dans des conditions de teinture variées (température du bain, concentration 

initiale de colorant) obtenus à partir des résultats expérimentaux sont indispensables pour la 

compréhension du processus et pour la modélisation de la diffusion. 
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2.3. Méthodologie de l’expérimentation 

Cette section est divisée en plusieurs parties présentant les matières et les produits 

utilisés lors de la teinture, les équipements (Autoclave, DSC) et finalement les méthodes 

utilisées afin de déterminer les paramètres pertinents de teinture. En particulier, la 

détermination de la quantité de colorant dans les fibres est présentée au paragraphe 2.3.2, la 

loi de Beer - Lambert et la procédure utilisée pour évaluer le coefficient de diffusion 

apparente aux paragraphes 2.3.3 et 2.3.4. Les produits utilisés dans nos expériences sur les 

microfibres ainsi que l’autoclave de teinture et les moyens de mesures sont identiques à ceux 

déjà utilisés par Mathilde Casetta [CAS.00] dans le cadre de sa thèse de doctorat. Les 

paragraphes suivants décrivant ce matériel et les procédures d’expérimentation sont par 

nécessité extraits de sa thèse de doctorat.  

De nombreuses expériences de teinture ont été réalisées sur ce matériel afin d’acquérir 

les résultats expérimentaux utilisés pour la modélisation de la diffusion dans les microfibres.  

 

2.3.1. Matériaux et produits 

Les titres qui ont été utilisés dans nos expériences de teinture les fils (multi filaments 

continus) de polyester sont les suivants : 

 

- 0.07 dtex (type îles en mer), super microfibre,  

- 0.22 dtex (filage direct, 77 dtex / 300 fils), microfibre, 

- 0.56 dtex (filage direct, 83 dtex / 144 fils), microfibre, 

- 1.46 dtex (filage direct, 292 dtex / 200 fils), fibre fine. 
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Ces fibres sont produites par L’origine de ces fibres est la société Hyusung Inc située en 

Corée de Sud. Les données techniques relatives du rayon des fibres, leur surface spécifique A 

(cm2/g) et leur pourcentage de cristallinité X sont présentées dans le Tableau 2.1. 

  

Tableau 2.1 Les valeurs de caractère de la fibre  

Valeurs de Paramètre 
Paramètre 

0.07 dtex 0.22 dtex 0.56 dtex 1.46 dtex 

R (cm) 
 

A (cm2/g) 
 

X (%) 

0.125 × 10-3 

 
11.78 x 103 

 
36.5 

0.254 × 10-3 

 
7.26 x 103 

 
39.5 

0.375 × 10-3 

 
4.21 x 103 

 
39.6 

0.490 × 10-3 

 
2.11 x 103 

 
40.1 

 

Le colorant qui est utilisé pour la teinture des fibres précitées est référencé C.I. Disperse 

Blue 56 chez CIBA (Suisse). Ce colorant fait partie des colorants à énergie faible dont la taille 

de ces molécules est relativement faible.  

La granulométrie est l’appareil de mesure qui permet déterminer la répartition de la 

taille des particules dans le bain de teinture. Dans notre cas, cette répartition est décrite sur la 

Figure 2.9 [CAS.00]. 

Le diagramme de la Figure 2.9 montre que la valeur moyenne du diamètre des 

particules semble centrée autour de 1µm.  

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 2                                                                           Diffusion des colorants dispersés 
 

 68

 

Figure 2.9. Répartition de la taille des particules dans une dispersion de colorant Bleu 

Dispersé 56 

 

Etant donné que la taille minimale qui peut être détectée est de 1µm la gamme de 

mesure de notre appareil n’est pas donc adaptée aux types de bain que nous voulons analyser. 

Néanmoins, cela nous permet d’observer que la dispersion semble assez homogène et que les 

particules sont de taille relativement petite puisque plus de 98% des particules ont une taille 

inférieure à 2µm. 

Pour les études colorimétriques, nous avons utilisé le spectrophotomètre Spectraflash 

600 PLUS, les résultats obtenus avec cet appareil vont être présentée dans ce paragraphe. 

Nous avons mesuré l’absorbance de plusieurs dispersions contenant différentes 

concentrations en colorant entre 0.05 et 0.8 g/L et qui ont ensuite été diluées dans la Di 

Méthyl Foramide (DMF). 
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Pour chaque concentration, on a déterminé la courbe de l’absorbance maximale en 

fonction de la température a été déterminée. Puis, un calcul de la valeur moyenne des 

absorbances obtenues pour ces différentes températures pour chaque concentration est extrait 

de ces données. Finalement, on a tire le coefficient d’absorption molaire de la loi de Beer-

Lambert spécifique au colorant Bleu Dispersé 56 [CAS.00]. 

 

Figure 2.10.  Evolution de l’absorbance en fonction de la concentration en Bleu Dispersé 56 

sur le spectrophotomètre Spectraflash 600 PLUS 

 

Le colorant Bleu Dispersé 56, lorsqu’il est mis en dispersion, suit la loi de Beer-

Lambert selon la relation (2.5) : 

 

A = ξ  C                                                                                                              (2.5) 

où ξ  correspondant au coefficient d’absorbance obtenu par la pente de la droite 

présentée sur la Figure 2.10. Dans notre cas, ξ  = 0.498 [L/g] . 
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Cette relation va permettre à tout moment d’avoir accès à la concentration en colorant 

dans le bain de teinture à partir de la mesure de l’absorbance sur le spectrophotomètre. 

La solubilité de saturation d’un colorant dispersé dans l’eau à une température donnée 

peut être définie comme la quantité maximale de colorant pur donnant une seule phase 

homogène quand elle est dissoute dans un volume donné d’eau. Le terme "solubilité de 

saturation" implique donc que tout ajout supplémentaire de colorant ne sera pas dissous et 

constituera une phase solide indépendante. 

  L’utilisation de la DMF comme solvant de nos particules de colorant avant les 

mesures colorimétriques semble opportun puisqu’elle permet d’éliminer tous les phénomènes 

liés à l’agrégation et à la désagrégation des particules qui se produisent lors de la montée en 

température.  

Une étude a été réalisée pour déterminer la quantité minimale de DMF à ajouter pour 

dissoudre entièrement les particules de colorant. Il faut apporter au minimum 3.25 volumes de 

DMF dans un volume de solution colorant pour les colorants 79 et 183 et 4.75 volumes de 

DMF pour le colorant 56 quand on travaille avec des concentrations en colorant de l’ordre de 

2 g/L. La stabilité des mélanges (solution colorée + DMF) est alors effective puisque pour des 

quantités de DMF supérieures à ces valeurs, on n’observe aucun changement des valeurs 

d’absorbance au cours du temps [CAS.00]. 

Cependant, l’utilisation de la DMF ne permet de résoudre tous les problèmes liés à la 

stabilité des dispersions de colorant. En effet, l’analyse des solutions colorées soumises à un 

chauffage prolongé à très haute température suivi d’une dilution dans la DMF a permis de 

mettre en évidence un phénomène de cristallisation sur certains colorants étudiés.  

En revanche, cette croissance des cristaux de colorant n’apparaît pas pour le colorant 

Bleu Dispersé 56 puisque son absorbance reste constante [CAS.00]. 
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Les solutions qui montrent une croissance des cristaux de colorant sous l’action de la 

chaleur ne pourront être utilisés lors de nos expériences de cinétique de teinture car la 

cristallisation fait qu’une quantité plus faible de colorant est disponible pour la teinture. 

Les conditions de teinture les plus optimales seront donc obtenues lorsque l’on utilisera 

le colorant Bleu Dispersé 56. 

 

2.3.2. Autoclave de teinture et Mesures 

Les conditions relatives aux expériences de teinture sont détaillées ci-dessous.   

 

2.3.2.1. Prétraitement : désensimage du PET 

Suivant la phase de transformation, les fibres de polyester contiennent des substances 

étrangères et des salissures de nature très variées, comme des ensimages, des huiles de 

bobinage, des encollages, des matières grasses,… 

Ces substances et salissures insolubles dans l’eau s’avèrent gênantes au cours de la 

teinture ou des autres opérations de l’ennoblissement. Il faut donc les éliminer auparavant par 

lavage au moyen d’un produit tensioactif ayant une bonne action détergente. Afin de se 

conformer aux conditions rencontrées en pratique, le lavage préalable sera effectué 

conformément aux recettes industrielles : 

 

- 2 g/L de carbonate de soude 

- 14 g/L de Tinovétine JU (savon) 

- Ce traitement est réalisé à 70°C pendant 30 mn. 
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 Ce lavage sera suivi de plusieurs rinçages pour enlever les restes d’alcali. 

 

2.3.2.2. Teinture 

La composition du bain de teinture est la suivante : 

 

- Volume du bain : 700 mL 

- Acide formique (pour avoir un pH compris entre 4.5 et 5) 

- 2 g/L de sulfate d’ammonium 

- Colorant Bleu dispersé 56 

 

On teint 14g de fil de PET à une température constante. Une recherche des isothermes 

de partage est effectuée pour les différentes températures comprises entre 110 et 130°C (par 

pas de 10°C) à partir des quelles on réalisera une teinture. 

 

2.3.2.3. Post-traitement 

Généralement, le PET teint est débarrassé du colorant déposé à sa surface ainsi que des 

auxiliaires par un traitement avec des détergents, des réducteurs ou des oxydants pour 

s’assurer de la solidité optimale et pour améliorer la clarté de la nuance. 

Les teintures faites sur PET, particulièrement pour les nuances moyennes à foncés, 

subissent un lavage en milieu réducteur. Ce traitement consiste à placer la matière teinte dans 

un bain contenant un agent réducteur et une base : 

 

- 1 g/L Ultravon W (dispersant), 

- 1 g/L hydrosulfite (agent réducteur)  

- 3 ml/L soude caustique 36°Bé (base) 

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 2                                                                           Diffusion des colorants dispersés 
 

 73

 

 Ce traitement est réalisé pendant 20mn à 70°C. 

 

Un dispersant est ajouté pour remettre en dispersion le colorant non fixé. Ce lavage sera 

suivi d’un rinçage puis d’une neutralisation avec un bain comprenant 1 ml/L d’acide acétique. 

Il faut noter que ce traitement réducteur n’a aucune influence sur le colorant dispersé 

fixé, c’est-à-dire le colorant qui se trouve à l’intérieur de la fibre. Sous les conditions dans 

lesquelles se déroule le lavage en milieu réducteur, le PET garde sa structure compacte et le 

bain ne peut entrer dans les fibres. De plus, les produits utilisés (l’agent réducteur et la base) 

sont ioniques et n’ont donc aucune affinité pour le polyester. 

L’autoclave de teinture et le spectrophotomètre permettant la réalisation des expériences 

sont présentés dans la suite de ce chapitre.  

Toutes les expériences nécessitant une montée en température, que ce soient les études 

de stabilité des dispersions de colorants ou directement les essais de teinture, ont été réalisées 

sur l’autoclave AHIBA TURBOCOLOR (cf. Figure 2.11). C’est un autoclave de laboratoire 

permettant de teindre un seul échantillon à la fois dans une gamme de température allant de 

25°C à 140°C.  
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Figure 2.11.  Autoclave AHIBA TURBOCOLOR 

 

Description de la machine 

 

1. Tableau de commande composé d’un écran LCD, d’un clavier et de voyants lumineux. 

Grâce à cet organe de commande, on peut créer au maximum 50 programmes de teinture 

différents dont chacun d’entre eux peut contenir jusqu’à 60 étapes qui consistent à une 

fonction (remplissage, rinçage, vidage,…) ou à un processus imposé (courbes temps 

température, réinjections, agitation,…). 

2. Une pompe de dosage a été intégrée à l’appareil permettant de réinjecter rapidement le 

bain dans le récipient de teinture. Il est possible de réinjecter jusqu’à 25 ml de solution par 

minute. 

1

3 

4 

2 
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3. Récipient de teinture pouvant contenir jusqu’à 900 ml de solution. Il est équipé d’un 

couvercle permettant de travailler à haute température, d’une soupape de surpression entourée 

d’un cylindre de plexiglas pour améliorer la sécurité. 

4. Système permettant de prélever des échantillons de la solution à tout moment pendant 

le processus de teinture. 

 

Le principe de fonctionnement de cet appareil similaire à celui d’un système de pompe 

centrifuge. Un système magnétique permet au bain de teinture de circuler de manière continue 

à travers la matière. Le rendement de la pompe peut être régulé et programmé jusqu’à une 

valeur maximale de 3 litres par minute (cela correspond à 100% d’agitation) et la circulation 

du bain s’effectue de l’extérieur vers l’intérieur du récipient. 

Lors de la teinture, un échantillon du bain est extrait régulièrement au cours du temps 

grâce au tuyau d’évacuation ; la quantité de solution nécessaire pour la mesure au 

spectrophotomètre est alors prélevée et la solution restante est ensuite réinjectée grâce à la 

pompe de dosage. 

 

2.3.3. Détermination de la quantité de colorant dans les fibres 

La quantité de colorant absorbée par les fibres a été déterminée par 2 méthodes : la 

première est la méthode colorimétrique basée sur la quantité du colorant restant dans le bain et 

la seconde est l’extraction de colorant de la fibre dans un solvant approprié puis la 

détermination de la quantité de colorant extrait par spectrophotométrie. Nous avons utilisé la 

première méthode basée sur le bain de teinture dans nos expériences. C’est la raison pour 

laquelle nous l’exposons ci-dessous.   
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2.3.3.1. Détermination de la concentration en colorant dans les fibres par 

spectrophotométrie basée sur le bain 

 

Cette méthode consiste tout simplement à mesurer la quantité en colorant dans le bain 

par spectrophotométrie et à calculer la quantité de colorant dans la fibre par soustraction par 

rapport à la quantité de colorant introduite en début de teinture. Ainsi, la quantité du colorant 

dans la fibre à l’instant t est exprimée par la relation suivante : 

 

act VtCCQ ×−= ))(( 0                                              (2.6) 

où  Qt est la quantité de colorant dans la fibre se trouvant dans l’autoclave à l’instant t [g], 

C0 est la concentration initiale en colorant [g/L], 

C(t) est la concentration en colorant dans le bain à l’instant t [g/L], 

Vac est le volume de l’autoclave [L]. 

 

La concentration en colorant dans la fibre est obtenue en utilisant la relation suivante : 

  

ftt PQM /=           (2.7) 

où Mt est la concentration de colorant dans la fibre à l’instant t [g.g-1], 

 Pf  est la masse totale de fibre utilisée dans l’autoclave [g]. 

 

2.3.3.2. Spectrophotomètre SF600 PLUS 

Le Spectraflash 600 PLUS (SF600 PLUS) est un spectrophotomètre double-faisceau 

conçu permettant de mesurer la couleur en mode réflectance et en mode transmittance à 

intervalles de 10 nanomètres sur le spectre du visible (360-700 nm). 
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Le SF600 PLUS peut être utilisé pour mesurer une large gamme de liquides et de 

solides utilisés dans des applications de laboratoire et de production pour le contrôle qualité, 

la formulation de matières colorantes et la correction de lots.   

La Figure 2.12 ci dessous présente le SF600 PLUS. 

 

Figure 2.12. Spectrophotomètre SF600 PLUS 

 

La source d’illumination est une lampe au xénon pulsée, filtrée pour fournir une 

illumination D65 incluant une composante UV pour les mesures de blancheur. 

Le système optique de détection se compose d’objectifs et fibres optiques sur le faisceau 

de référence et le faisceau de mesure. Le faisceau de référence est fixe et collecte la lumière 

en provenance de la sphère. L’utilisation d’un faisceau de référence permet une mesure 

différentielle afin de réduire les dérives et d’améliorer la répétitivité du spectrophotomètre. 

Le système d’analyse (MC90) est un monochromateur double faisceau, basé sur un 

réseau holographique, utilisant deux barrettes linéaires de photodiodes pour les faisceaux de 

référence et de mesure. Les données de mesure en réflectance et transmittance sont mesurées 
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suivant un intervalle de 3 nm de 260 à 700 nm. Une technique sophistiquée d’alignement de 

longueur d’onde, basée sur la mesure de source à spectre de raies, est utilisée pour calibrer le 

MC90. Ces données sont utilisées pour calculer les valeurs tous les 10 nm. Le schéma du 

système optique du spectraflash 600 Plus est présenté par Figure 2.13. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure 2.13.  Schéma du système optique du spectrophotomètre SF600 PLUS 

 

Les mesures et la récupération des données se font grâce à un logiciel appelé COLOR 

TOOLS QC. 

Lors de nos expériences, nous avons utilisé l’appareil en mode transmittance afin de 

mesurer le pourcentage de transmission de lumière à travers les solutions de colorant. 

 

 

Fibre optique

Zoom

Faisceau de Mesure 

Sphère en BaSO4 

Port de 
Spéculaire

Echantillon

Déflecteur
Filtre D65 

Source 

Déflecteur
Carrousel à Filtres 

Faisceau de Référence 

Objectif 

Réseau Holographique
concave 

Monochromateur MC90 
Double Ramette de diodes 

Interface RS232 de  
Connexion à L’ordinateur

Contrôleur

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 2                                                                           Diffusion des colorants dispersés 
 

 79

2.3.4. DSC 2920 CE 

La DSC (Differential Scanning Calorimeter) est une méthode d’analyse thermique qui a 

un très grand nombre d’applications et qui permet en particulier de déterminer les 

températures, les enthalpies et sauts de capacité calorifique survenant lors d’évènements 

thermodynamiques tels que les  transitions de phases (températures de transition, de fusion et 

de cristallisation) et la chaleur spécifique.  

Le diagramme de la cellule DSC à flux de chaleur du 2920CE est illustré sur la Figure 

2.14. L’échantillon et la référence sont posés sur des plates-formes surélevées formées dans le 

disque thermoélectrique (de constantan), qui sert au transfert primaire de la chaleur du four. 

Lors de l’expérience, l’énergie absorbée ou libérée par l’échantillon est compensée en 

ajoutant ou en soustrayant une quantité équivalente d’énergie électrique. L’ajustement continu 

et automatique de la puissance énergétique nécessaire pour maintenir l’échantillon à une 

température identique à celle de la référence fournit un signal électrique variable 

correspondant au comportement thermique de l’échantillon.  

De façon classique, la température du four est élevée ou abaissée linéairement et le flux 

de chaleur différentiel résultant de l’échantillon et de la référence est contrôlé par des 

thermocouples de zone fixés au-dessous des plates-formes du disque. 

Ces thermocouples sont connectés en série et mesurent le flux de chaleur différentiel par 

l’équivalent thermique de la loi d’Ohm. 

 

DR
T

dt
dQ ∆=            (2.8) 

 où dQ/dt [mW] est le flux de chaleur, T∆  [°C] est la différence de température entre la 

référence et l’échantillon et RD est la résistance thermique du disque de constantan. 
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Figure 2.14. Schéma de la DSC à flux de chaleur 

 

En utilisant le DSC, nous avons obtenu la température de transition vitreuse (Tg), la 

température de fusion (Tf) ainsi que le taux de cristallinité du PET constituant les fibres et les 

microfibres utilisées. 

Une montée en température à partir de la température ambiante laisse seulement 

apparaître l’endotherme relative à la fusion des zones cristallines. La détection de la Tg 

nécessite la réalisation d’une trempe. 

Ainsi, l’échantillon encapsulé est amené au dessus de son point de fusion à 280°C et son 

état amorphe est rapidement figé dans la glace à 0°C. Un deuxième passage en DSC est 

ensuite réalisé dans les mêmes conditions que le premier. 
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Par exemple, la Figure 2.15 reproduit les deux passages effectués avec le fil de 

polyester conventionnel (1.46 dtex) (avant la teinture). 

 

Figure 2.15.   Allure des thermogrammes du fil de PET conventionnel non teint aux 1er et 2ème 

passage en DSC 

 

La mesure de la cristallinité des fibres est très importante pour l’étude et la 

compréhension des mécanismes de teinture car elle permet l’évaluation du pourcentage de 

zones amorphes, seules régions accessibles aux molécules de colorant. 

La même expérience a été réalisée sur le fil teint, contenant environ 12% de colorant 

(cf. Figure 2.16). Une légère diminution de la valeur de la température de transition vitreuse a 

été observée.  

 

Ce phénomène a également été mis en évidence par d’autres chercheurs, au Japon 

[MIT.96] et en Belgique [CLE.99]. 

 

0 50 100 150 200 250 300

Température (°C)

J.
g-1

.K
-1

1er Passage

2ème Passage

ENDO

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 2                                                                           Diffusion des colorants dispersés 
 

 82

Figure 2.16. Allure des thermogrammes du fil de PET teint aux 1er et 2ème passage en DSC 

 

2.3.5. Epuisement de bain, loi de Beer - Lambert 

Les lois qui décrivent la transmission de la lumière à travers des solutions colorées sont 

connues sous les noms de lois de Beer et de Lambert. 

La loi de Lambert définit la fraction de lumière absorbée par une substance comme 

indépendante de l’intensité de la lumière. La loi de Lambert s’exprime en terme d’épaisseur 

du milieu absorbant (2.9) 

 

kl
T eII −= 0                         (2.9) 

 

 où TI  [%]  est l’intensité de la lumière transmise à travers une solution d’épaisseur l  

[cm], 0I  [%] est l’intensité de la lumière incidente arrivant sur le milieu absorbant, et k  est 

une constante. 
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D’autre part, la loi de Beer traite l’influence de la concentration de la substance colorée 

sur l’absorption de la lumière. En fait, cette absorption est proportionnelle au nombre de 

molécules de la substance absorbante à travers laquelle la lumière passe (2.10). 

 

ck
T eII '

0
−=          (2.10) 

où k’ est une constante et c la concentration de la substance colorée [mol L-1]. 

 

Les deux lois peuvent être combinées sous la forme suivante :  

 

lc
T eII ε−= 0           (2.11) 

où ε est une constante. 

 

Ainsi le pourcentage de transmission est donné par l’expression suivante : 

 

100
0
×=

I
I

T T           (2.12) 

 

Cette transmission n’est toutefois pas une quantité pratique à utiliser pour estimer des 

colorants car elle ne varie pas avec la concentration de manière linéaire. C’est la raison pour 

laquelle l’utilisation de la densité optique ou de l’absorbance A lui est préférée. A est définie 

par l’expression suivante : 

 

)(*100loglog 10
0

10 tC
TI

I
A T ξ===        (2.13) 
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où ξ  [g/L] et l*εξ =   avec ε  [L*mol-1cm-1] coefficient d’absorption molaire et l 

épaisseur de la cuve c’est à dire la longueur du trajet absorbant dans le solution.  

 

Ainsi la procédure de mesure permet l’obtention de la courbe expérimentale ∞MMt/  de 

la manière suivante : 

 

a) On mesure avec le spectrophotomètre la courbe d’absorbance A(t) (cf. Figure 2.17)  
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Figure 2.17. Evolution de l’absorbance en fonction  du temps pour la microfibre (0.22 dtex) à 

2 % et 130 °C 

 

b) On calcule l’épuisement du bain 

On calcule la courbe d’épuisement du bain (concentration en colorant dans le bain) C(t) 

à partir de la courbe en utilisant l’équation (2.5), A = 0.498 C(t). 
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Figure 2.18. Evolution de la concentration de colorant dans le bain en fonction  du temps 

pour la microfibre (0.22 dtex) à 2% et 130°C 

 

c) On calcule la concentration (mg/g) du colorant dans la fibre selon l’expression suivante :  

 

act VtCCQ ×−= ))(( 0                           (2.14) 

où  Qt est la quantité de colorant dans la fibre se trouvant dans l’autoclave à l’instant t [g], 

C0 est la concentration initiale en colorant [g/L], 

C(t) est la concentration en colorant dans le bain à l’instant t [g/L], 

Vac est le volume de l’autoclave [L]. 

 

La concentration en colorant dans la fibre est obtenue en utilisant la relation suivante : 

 

 ftt PQM /=                     (2.15) 
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où Mt est la concentration de colorant dans la fibre à l’instant t [g.g-1], 

 Pf  est la masse totale de fibre utilisée dans l’autoclave [g]. 

 

Finalement la concentration de colorant dans la fibre à l’équilibre est obtenue de la 

manière suivante : 

 

M∞=(C0 - C∞)*Vac/Pf         (2.16) 

où C∞ est la concentration en colorant dans le bain à l’équilibre. 

 

La Figure 2.18 montre la dynamique de teinture exprimée par Mt/M∞. 
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Figure 2.18. Evolution de Mt/M∞ au cours du temps pour la teinture de la microfibre (0.22 

dtex) à 2% et 130°C 
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2.3.6. Détermination du coefficient de diffusion apparente expérimental 

Le coefficient de diffusion apparente « expérimental » est déterminé à partir de la 

courbe expérimentale de Mt/M∞. La procédure de calcul de Df est détaillé au Chapitre 2.2.1. 

 L’évolution de Df ainsi obtenue en fonction des paramètres de teinture tels que la 

concentration initiale en colorant, le profil de température appliqué et les propriétés des fibres, 

est utilisée pour l’établissement d’un modèle de diffusion pour les fibres et microfibres de 

polyester. L’analyse de cette évolution permet également la compréhension des phénomènes 

de diffusion des molécules de colorant dans les fibres.  

 

2.4. Résultats et discussions 

Nous étudions dans ce chapitre plusieurs phénomènes relatifs à la teinture des 

microfibres de polyester présentant des différences par rapport à la teinture des fibres 

traditionnelles. Une attention particulière est consacrée aux isothermes de sorption, à la 

dynamique de teinture et au coefficient de diffusion apparente [PAR.03].  

 

2.4.1. Isothermes de sorption (110°C, 120°C et 130°C, super microfibres, 

microfibres et fibres) 

Il est possible de trouver dans la littérature spécialisée de nombreuses études concernant 

les isothermes de sorption et notamment les modèles bi-modes d’isothermes incluant le 

modèle de Nernst et celui de Langmuir. Ces modèles bi modes sont particulièrement utiles 

dans le cas des teintures à basse température (entre 60°C et 120°C) [SHI.95, NAK.95, 

NAK.00]. Ils évoluent avec les conditions de teinture. Par exemple, le modèle de Langmuir 

croit avec l’augmentation de la température du bain et la diminution de la taille des molécules 

de colorant. 
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Dans  un premier temps, nous avons étudié les isothermes de sorption pour les 

différentes fibres (1.46 …0.22 dtex) à 130°C. En fait, cette température est la plus souvent 

utilisée dans le cadre des teintures commerciales. La Figure 2.19 montre les résultats 

expérimentaux obtenus (points) en superposition avec le modèle de Langmuir (ligne plaine) 

pour différentes fibres.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig 2.19. Isothermes de sorption de Langmuir pour les différentes fibres à 130 °C 

Figure 2.19. Isothermes de sorption de Langmuir pour les différentes fibres à 130 °C 

 

Il est évident que ce modèle (Langmuir) correspond aux isothermes obtenues par les 

expériences. Cependant, l’équation 2.13 relative au modèle bi mode (Langmuir et Nernst) ne 

correspond pas aux résultats expérimentaux obtenus. Ceci confirme l’observation précédente 

que la contribution au sou modèle de Langmuir croit avec l’augmentation de la température 

du bain.  
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Nous avons aussi résumé dans le Tableau 2.2 les valeurs des paramètres intervenant 

dans le modèle de Langmuir. On peut constater que les paramètres KL et R croient avec la 

diminution du titre de la fibre. Ceci montre que le modèle de Langmuir est plus adapté aux 

microfibres qu’aux fibres traditionnelles.  

 

Tableau 2.2 Evolution des paramètres des courbes de sorption à 130°C  

Sorption parameter values at 130°C 
Parameter 

KL (l/g) S (g/kg) R (%) 

0.22 dtex 

0.56 dtex 

1.46 dtex 

4.927 

3.976 

3.699 

142.78 

146.98 

154.25 

99.63 

99.16 

99.14 

 

En ce qui concerne les super microfibres (0.07 dtex), les expériences de teinture à 

120°C et 130°C ont été réalisées afin de déterminer les isothermes de sorption ainsi que les 

modèles les plus adaptés. Ces résultats sont montrés sur la Figure 2.20.  

0
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Figure 2.20. Isothermes de sorption pour la super microfibre à différentes températures 
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Il s’avère que le modèle de Langmuir seul n’est pas suffisant pour décrire les isothermes 

de sorption de ces super-microfibres. Il est donc nécessaire d’utiliser dans ce cas le modèle bi 

mode simple (Langmuir et Nernst) (2.13). Les valeurs des paramètres sont données dans les 

Tableaux 2.3 pour la température du bain de 120°C et 2.4 pour 130°C. 

 

Tableau 2.3 Evolution des paramètres des courbes de sorption à 120 °C pour toutes les fibres 

Paramètre de sorption à 120°C Titre de 
Fibre 

KP (l/g) KL (l/g) S (g/kg) R (%) 

0.07 dtex 

0.22 dtex 

0.56 dtex 

1.46 dtex 

90.232 

- 

- 

- 

8.603 

4.842 

5.401 

5.852 

80.230 

137.102 

118.602 

126.014 

99.63 

98.21 

99.51 

98.55 

 

Tableau 2.4 Evolution des paramètres des courbes de sorption à 130 °C pour toutes les fibres 

Paramètre de sorption à 130°C Titre de 
Fibre 

KP (l/g) KL (l/g) S (g/kg) R (%) 
0.07 dtex 

0.22 dtex 

0.56 dtex 

1.46 dtex 

153 

- 

- 

- 

14.110 

4.927 

3.976 

3.699 

83.872 

142.78 

146.98 

154.25 

99.89 

99.63 

99.16 

99.14 

 

Ces deux tableaux donnent en même temps les paramètres KL, S et R concernant le 

modèle de Langmuir des microfibres et fibres à 120°C et 130°C.   

La Figure 2.21 montre les isothermes de sorption pour les microfibres et fibres (0.22dtex, 

0.56 dtex et 1.46 dtex) à 120°C. 
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Figure 2.21. Isotherme de sorption de Langmuir pour les différentes fibres à 120°C 

 

2.4.2. Dynamique de teinture (Mt et M∞) 

La dynamique de teinture exprimée par l’évolution de tM  dans le temps a été étudiée 

pour différents titres de fibre, à des températures de bain différentes (120°C et 130°C) et avec 

les concentrations initiales en colorant variant entre 0.5% et 16%. En même temps, le 

coefficient de diffusion apparente correspondant à ces expériences a été déterminé par la 

méthode décrite au chapitre 2.2.1. Afin de mieux pouvoir comparer les résultats de teinture 

relatifs à la dynamique du processus, nous avons tracé l’évolution de tM  [g] en fonction du 

temps. Ainsi, en évitant de normaliser tM  par rapport à M∞ les effets de la dynamique sont 

plus visibles et il est aussi possible de détecter la valeur de tM  à l’équilibre (M∞) pour chaque 

fibre de manière absolue. Cela signifie que l’on voit concrètement l’évolution de la quantité 

de colorant par gramme de fibre dans le temps.  
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Cette dynamique de teinture est montrée sur les Figures 2.22 et 2.23 pour toutes les 

fibres utilisées (0.07 dtex à 1.46 dtex) et pour les concentrations initiales de colorant de 8% et 

16% à 120°C. En fait, nous avons choisi de montrer uniquement les évolutions de tM  pour 

ces deux concentrations initiales étant donné qu’elles correspondent au bain de transition 

(pour C0=8%) et bain infini (pour C0=16%). Les résultats expérimentaux pour les autres 

concentrations initiales montrent des évolutions similaires.  
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Figure 2.22. Evolution de Mt au cours du temps pour toutes les fibres et la concentration 

initiale de colorant de 8%  et 120°C 
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Figure 2.23. Evolution de Mt au cours du temps pour toutes les fibres et la concentration 

initiale de colorant de 16%  et 120°C 

 

Les Figures 2.24 et 2.25 présentent les évolutions dans les mêmes conditions 

expérimentales à part la température du bain qui est égale à 130°C. 

L’analyse de ces résultats implique plusieurs conclusions. Dans un premier temps, les 

courbes confirment la diminution du titre de la fibre augmente la vitesse de croissance de tM . 

Ceci est valable pour les deux températures de bain et peut être expliqué par la surface de la 

fibre exposée aux molécules de colorant. En fait, cette surface notée A [cm2/g] croit avec la 

diminution du titre de la fibre (cf. Chapitre 2.3.1, Tableau 2.1). Ce phénomène est toutefois 

plus important à des températures plus basses (120°C). A des températures de bain plus 

élevées (130°C), la diffusion des molécules de colorant devient plus significative faisant ainsi 

de la température de bain le facteur le plus dominant par rapport à la surface exposée A. Dans 
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ce cas, l’influence de la surface A décroît et les écarts de teinture au niveau de la dynamique 

(cf. Figures 2.24 et 2.25).    
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Figure 2.24. Evolution de Mt au cours du temps pour toutes les fibres et la concentration 

initiale de colorant de 8%  et 130°C 

 

En plus de l’évolution de tM  en fonction du temps, la dynamique de teinture est 

également caractérisée par la valeur de tM  de saturation (à l’équilibre) appelée M∞. On peut 

constater sur les Figures de 2.22 à 2.25 que M∞ augmente avec l’augmentation de la 

concentration initiale de colorant et la température de bain pour la même fibre. De plus, M∞ 

est inversement proportionnel au titre de la fibre. Ceci confirme le fait que les super 

microfibres ont des capacités de teinture plus importantes que les microfibres ayant elles 

mêmes une capacité plus grande que les fibres conventionnelles. 
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Figure 2.25. Evolution de tM  au cours du temps pour toutes les fibres et la concentration 

initiale de colorant de 16%  et 130°C 

 

En réalité, à des températures de bain plus importantes et pour des concentrations 

initiales plus grandes, plus de molécules sont disponibles pour des sites susceptibles 

d’absorber ces molécules. En même temps, la quantité disponible de ces sites croit avec la 

diminution du titre des fibres. Ainsi, nous supposons qu’il y ait plus de sites dans les super 

microfibres que dans les microfibres ou fibres. Cela implique une plus grande différence des 

valeurs de M∞ pour la concentration initiale de 16% où la capacité de bain à fournir les 

molécules de colorant (capacité de bain de teinture) est plus importante (cf. Figures 2.24 et 

2.25). Cette différence entre les valeurs de M∞ est moins prononcée pour la concentration 

initiale de 8% où la capacité de teinture de bain est plus petite (cf. Figures 2.22 et 2.23). 
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2.4.3. Coefficient de diffusion apparente 

Le coefficient de diffusion apparente Df pour les différentes fibres a été analysé 

uniquement durant la phase du bain infini. En fait, pendant la phase du bain fini, la valeur de 

Df  est  beaucoup moins importante et présente un intérêt limité pour la teinture. Le coefficient 

de diffusion apparente correspondant au bain infini et bain de transition durant la phase 

« infinie » est lié au gradient de la dynamique de teinture (Mt/M∞). Cette donnée relative 

exprime le degré de variation de Mt/M∞ plutôt que la quantité de colorant dans la fibre de 

polyester. De ce fait, il n’est pas suffisant pour décrire un processus de teinture état qu’il 

n’exprime que le gradient de la dynamique de teinture.  Cette description en plus de Df doit 

comporter la valeur de tM  de saturation (à l’équilibre) appelée M∞.  De plus, l’influence du 

titre de la fibre sur le coefficient de diffusion apparente Df a été analysée en observant 

l’évolution de Df / r². De cette manière, on pondère le coefficient de diffusion apparente par 

rapport au titre de la fibre examinée.  

Les Figures 2 .26 et 2.27 montrent l’évolution de Df et de Df / r² pour toutes les fibres 

utilisées avec la concentration initiale de 8% et à 120 °C et 130 °C.  

Nous pouvons constater que la durée de la phase infinie dans le cadre des bains de 

transition décroît avec la diminution du titre de la fibre considérée. Ce phénomène est 

particulièrement prononcé pour les super microfibres où la capacité de teinture est très 

importante et la quantité des molécules pénétrant la matière grande au début de teinture. La 

deuxième constatation est que la durée du bain infini diminue avec l’augmentation de la 

température quelque soit la fibre. Ceci est dû à une meilleure diffusion à des températures 

élevées épuisant plus rapidement le bain.  
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Figure 2.26.  Evolutions de Df  en fonction du temps pour toutes les fibres à 8%  et 120°C 
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Figure 2.27.  Evolutions de Df /r2 en fonction du temps pour toutes les fibres à 8%  et 130°C 
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Une analyse approfondie des résultats présentés sur la Figure 2.27 montre que 

l’amplitude du coefficient de diffusion apparente pondéré par rapport à la fibre croit avec la 

diminution du titre.   

Finalement, la Figure 2.28 montre le coefficient de diffusion apparente pour la super 

microfibre (0.07 dtex), pour la concentration initiale C0 = 16 % (bain infini) et  pour les 

températures T = 120°C et 130°C. Le résultat observé prouve le fait que la température du 

bain améliore la diffusion, ceci étant vrai pour touts types de fibre de polyester.  

 

0

0,5

1

1,5

0 50 100 150 200

Temps1/2 (sec1/2)

D
f x

 1
0-1

1  (c
m

2 /s
)

130 °C
120 °C

 

Figure 2.28.  Evolutions de Df  en fonction du temps pour la  super microfibre à 16%  et à  

                        différentes températures (120 et 130°C). 
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2.5.  Conclusion et analyse  

Les premiers résultats montrent que les isothermes de sorption des super microfibres 

diffèrent des isothermes de sorptions des microfibres et fibres conventionnelles. Ceci peut 

provenir des différences au niveau du processus de fabrication et de la diffusion plus 

importante due à une surface exposée au colorant beaucoup plus importante. Ceci signifie 

aussi que le processus de teinture doit être adapté.  

D’autres résultats concernent les changements de la dynamique de teinture provoqués 

par les différences de surface exposée et par la capacité de teinture. Ils montrent que les super 

microfibres peuvent acceptées plus de colorant et qu’elles devraient être teintes à des 

températures de bain plus élevées.  

D’autres part, nous avons constaté que le coefficient de diffusion apparente, 

représentant le paramètre le plus significatif de la teinture, dépend fortement de la 

concentration initiale du colorant, de la température de bain, du titre de la fibre et du temps.  

Le chapitre suivant en particulier traite la modélisation de ce coefficient de diffusion 

apparente en vue d’une meilleure compréhension des phénomènes liés à la teinture. Le 

modèle développé est également susceptible d’aider les teinturiers à développer les méthodes 

de commande optimales.    
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3. Modélisation de la diffusion 

Nous présentons dans ce chapitre l’état de l’art concernant la modélisation de la 

diffusion en teinture ainsi que nos résultats et notre modèle applicable aux microfibres de 

polyester. En réalité, il s’agit de la modélisation du coefficient de diffusion apparente qui est 

le paramètre le plus important de la teinture.   

 

3.1. Définition et modélisation de la diffusion 

La diffusion est le processus permettant le transfert de la matière d’une partie du 

système à une autre, comme résultat des mouvements aléatoires des molécules. En fait, 

imaginons deux zones d’un même système avec des concentrations différentes où les 

molécules se déplacent de façon aléatoire dans toutes les directions. Il est évident qu’il y aura 

plus de molécules qui vont se déplacer de la zone à forte concentration vers la zone à faible 

concentration que dans l’autre direction. Cela s’explique par le fait que dans la zone à forte 

concentration, il y a plus de molécules et donc la probabilité que ces molécules se déplacent 

vers la zone à faible concentration.  

 

3.1.1.  Lois de Fick 

La théorie de la diffusion est basée sur l’hypothèse que le flux de la substance diffusante 

à travers l’unité de surface est directement proportionnel au gradient de concentration mesuré 

perpendiculairement à cette unité de surface i.e.  

 

)(
x
CDJ f ∂

∂
−=          (3.1) 

où  J [g⋅cm-2⋅s-1] représente le flux, 
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 xC/ ∂∂  [g⋅cm-4] est le gradient de la concentration, 

et  Df [cm2⋅s-1] est le coefficient de diffusion apparente.  

 

Dans certains cas, le coefficient de diffusion apparente peut être considéré comme une 

constante tandis que dans le cas des polymères, le coefficient de diffusion apparente Df 

dépend fortement de la concentration et d’autres paramètres tels que la température.  

L’équation (3.1) est appelée ‘‘Première loi de Fick’’. Le signe négatif dans l’expression 

(3.1) apparaît en raison du fait que la diffusion survient dans la direction opposée à celle du 

gradient de concentration.  

Les équations différentielles de la diffusion dans les milieux isotopiques sont dérivées 

de l’équation (3.1). Pour cela, considérons le volume représenté sur la Figure 3.1 dont les 

cotés sont parallèles aux axes de coordonnées de longueurs 2dx, 2dy et 2dz, soit le centre de 

ce volume P(x,y,z) où la concentration de la matière diffusante est C, soient les cotés ABCD et 

A'B'C'D' perpendiculaires à l’axe x (cf. Figure 3.1), dans ce cas, le flux de la matière entrant 

par le coté  ABCD dans le plan x – dx peut être défini par l’expression 3.2.  

 

)(4 dx
x

J
Jdydz x

x ∂
∂

−          (3.2) 

 

Le flux de la matière sortant par le coté A'B'C'D' peut être défini par l’expression (3.3). 

 

)(4 dx
x

J
Jdydz x

x ∂
∂

+           (3.3) 

 

 

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 3                                                                                  Modélisation de la diffusion
 

 102

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1.  L’élément de volume 

 

La contribution au taux d'augmentation de la quantité de substance diffusante dans 

l'élément de volume par ces deux cotés est ainsi égale à : 

 

x
J

dxdydz x
∂
∂

− 8          (3.4) 

 

De manière similaire, on peut obtenir les expressions suivantes (3.5 et 3.6) concernant 

les deux autres cotés (selon les axes y et z). 

 

y
J

dxdydz y

∂

∂
− 8          (3.5) 

 

z
Jzdxdydz
∂
∂

− 8          (3.6) 

 

En même temps, on peut définir le taux selon lequel la quantité de substance diffusante 

dans l'élément augmente par l’expression 3.7. 

C

D 

A 

B

C’

D’

A’

B’
P·

2dz 

2dy 

2dx

)(4 dxx
JJdzdy xx ∂

∂− )(4 dxx
JJdzdy xx ∂

∂+
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t
Cdxdydz
∂
∂8           (3.7) 

 

Finalement, on obtient  l’expression 3.8.  

 

0=
∂
∂

+
∂

∂
+

∂
∂

+
∂
∂

z
J

y
J

x
J

t
C zyx         (3.8) 

 

Si le coefficient de diffusion apparente est constant, Jx, Jy et Jz sont définies selon 

l’équation (3.1) et l’équation (3.8) devient : 

 

)( 2

2

2

2

2

2

z
C

y
C

x
C

D
t
C

f ∂
∂

+
∂
∂

+
∂
∂

=
∂
∂         (3.9) 

 

Etant donné que la diffusion a lieu selon une seule dimension, c’est-à-dire un gradient 

de concentration uniquement selon l’axe x, l’équation (3.9) devient : 

 

2

2

x
C

D
t
C

f ∂
∂

=
∂
∂                    (3.10) 

 

Cette expression est aussi appelée la deuxième loi de Fick.   
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3.1.2.  Diffusion et teinture 

Souvent le coefficient de diffusion apparente Df dépend de la concentration. De plus, 

dans les milieux non homogènes, la diffusion varie en fonction de la position (x, y, z) dans le 

système de diffusion, l’équation (3.8) devient alors: 

 

)()()(
z
CD

zy
CD

yx
CD

xt
C

fff ∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

+
∂
∂

∂
∂

=
∂
∂        (3.11)  

où Df est la fonction de x, y, z et C. 

 

D’autre part, si le coefficient de diffusion apparente dépend uniquement du temps 

pendant la durée de diffusion :  

 

)(tfD f = ,          (3.12) 

 

On définit une nouvelle échelle de temps T telle que : 

 

dttfdT )(=           (3.13) 

 

L’équation de diffusion devient alors : 
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La forme de cette équation est identique à celle de l’équation (3.9). 

Dans le cas de diffusion dans un cylindre, il faut prendre les coordonnées cylindriques 

(cf. Figure 3.2). 

 

θcosrx=           (3.15) 

θsinry=           (3.16) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.2. Coordonnées cylindriques 

 

Si l’on considère que l’élément de volume est un cylindre défini par les paramètres 

suivants : dr, r dθ et dz, nous obtenons l’équation (3.17) qui permet de déterminer la diffusion 

à partir des coordonnées cylindriques : r, θ et z. 
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A partir des hypothèses que l’élément de volume est un très long cylindre et que le 

coefficient de diffusion apparente Df est constant, l’équation (3.17) de diffusion devient : 

r
θ

z 
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Dans ce cas, la concentration C dépend uniquement du rayon r et du temps t, l’équation 

de diffusion peut s’écrire sous la forme suivante : 
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∂               (3.19) 

 

En même temps, nous désignons par Mt la quantité de matière diffusé à l’instant t et M∞ 

la même quantité pour t → ∞. 

Ainsi, on peut réécrire l’équation (3.1). 

  

tf
t

dt
dCD

dt
dM

J )(−==                   (3.20) 

 

La solution de l’équation (3.19), en utilisant l’hypothèse du bain infini (la concentration 

en surface de la fibre constante) et l’expression (3.20), est donnée ci-dessous [HIL.28]. 
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                             (3.21) 

où  Mt est la quantité de colorant dans la fibre au temps t, 

M∞ est la quantité de colorant à l’équilibre, 

Df  est le coefficient de diffusion apparente du colorant dans la fibre (cm²/s), 

t est le temps de teinture (s), 
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r est le rayon de la fibre (cm), 

βn sont les racines positives non nulles de l’équation: J0(βn) = 0 

        et J0 est la fonction de Bessel à l’ordre 0. 

 

La résolution de l’équation (3.19) dans les conditions du bain fini (la concentration en 

surface de la fibre décroissante) donne l’équation de Wilson (3.22). 
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où    α égale à (1-E∞)/ E∞ 

E∞ est la concentration dans la fibre à équilibre 

qn représentent les racines positives non nulles de l’équation : αqnJ0(qn) + 2J1(qn) = 0 

 

Les deux équations précédentes (Hill et Wilson) ont été obtenues avec comme 

hypothèse de départ : le coefficient de diffusion apparente constant. Ceci signifie que Df ne 

dépend ni de la concentration ni de la température du bain. Il est évident que cette hypothèse 

n’est pas vérifiée dans le cas de la teinture des fibres de polyester par les colorants dispersés. 

Comme nous l’avons déjà précisé dans le premier chapitre, la diffusion dépend fortement de 

tous ces paramètres et notamment de la température du bain. Cependant, les seuls outils nous 

permettant d’évaluer le coefficient de diffusion apparente à partire des données 

expérimentales sont les équations de Hill et de Wilson. C’est la raison pour laquelle nous 

prenons en compte l’hypothèse initiale (Df = constant) mais uniquement durant les courts laps 

de temps (période d’échantillonnage) où les variations de la température et de la concentration 

peuvent être considérées comme négligeables. Ainsi, durant les périodes d’échantillonnage, le 

coefficient de diffusion apparente est constant ce qui nous permet d’inverser l’équation de 
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Hill (pour le bain infini) ou de Wilson (pour le bain fini) pour obtenir la valeur du coefficient 

de diffusion apparente. 

La modélisation de la diffusion s’appuie ensuite sur les courbes expérimentales obtenues 

à partir des dynamiques de teinture dans des conditions différentes (T, C0…).  

Le modèle que nous exposons dans ce chapitre est un modèle de comportement destiné 

essentiellement aux teinturiers afin de les aider dans le choix des paramètres. 

De plus, ce modèle rend possible la commande en temps réel et la réalisation de 

teintures virtuelles.  

 

3.1.3.  Etat de l’art – Modèles de diffusion 

Avant de présenter nos résultats de modélisation, nous allons analyser les modèles 

existants dans la littérature. 

Militky [MIL.77] a établi une relation entre les coefficients de diffusion et les temps de 

demi-teinture. Le coefficient de diffusion apparente n’est pas obtenu directement à partir des 

équations de Hill et Wilson, quelques approximations ont été nécessaires. 

Au temps de demi teinture t1/2, le coefficient de diffusion apparente peut être déterminé 

à partir de l’expression (3.23). 
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       (3.23) 

où  Es est l’épuisement à l’équilibre.  

 

Cette équation peut être utilisée pour déterminer le coefficient de diffusion apparente 

pour des valeurs de sE  allant de 0 à 0.999 et si l’on compare les valeurs obtenues à d’autres 

méthodes de détermination de Df, l’écart maximal est de 2.8%. 

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 3                                                                                  Modélisation de la diffusion
 

 109

Bien que les coefficients de diffusion obtenus en appliquant cette équation ne 

constituent qu’une estimation des coefficients de diffusion réels, ils caractérisent le processus 

entier de teinture et permettent de comparer différents systèmes de teinture. 

 

a) Expression du coefficient de diffusion apparente en fonction de la concentration [VIC.54] 

Diverses équations permettant de relier le coefficient de diffusion apparente Df et la 

concentration en colorant dans la fibre ont été développées. 

 

Garvie et Neale [GAR.38] ont étudié le processus de diffusion du colorant Bleu FF 

dans des films de cellulose, des mesures effectuée sont : 

- La vitesse de teinture d’un film de cellulose, 

- La vitesse de diffusion à travers un seul film, 

- La vitesse d’absorption dans chaque feuille de cellulose en utilisant la méthode de la  

membrane multiple 

 

En analysant leurs résultats, ils ont obtenu la relation suivante : 

 

D f = D0 C0.5         (3.24) 

où  C est la concentration en colorant dans la cellulose. 

 

Narebska et Ostrowska [OST.80] ont montré que le coefficient de diffusion apparente 

du colorant Ecarlate P3GL dépendait de façon exponentielle de sa concentration dans la fibre 

de polyester : 
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Df (C) = D0 exp(δC)  où  C=f(r,t)        (3.25) 

 

Kojima et Ijima [KOJ.75] ont calculé la valeur des coefficients de diffusion grâce à la 

méthode de Matano [CGE.81] et ont ainsi montré que la concentration en colorant dispersé 

dans le PET avait une influence sur la valeur des coefficients de diffusion.  

 

Equation de Cegarra-Puente modifiée  [JOH.89, CGE.81 et SHI.88] 

Bien que l’équation de Cegarra-Puente ait été obtenue à partir de bains ayant une 

concentration constante (bain infini), elle peut également être utilisée dans le cas de teinture 

par épuisement si l’on introduit certaines modifications permettant de prendre en compte 

l’épuisement du bain. 

L’une de ces modifications a été réalisée dans la thèse de Valldeperas qui a donc 

supposé que la vitesse diminuait au cours du temps. Il a ainsi émis l’hypothèse que la vitesse 

de teinture était directement proportionnelle à une puissance du temps. 

 

( )[ ][ ] 2/1
exp1 at kt

M
M

−−=
∞

        (3.26) 

 

La valeur de l’exposant a dépend de l’épuisement et diminue lorsque l’épuisement 

augmente. La versatilité de cette équation est très grande ; elle peut s’appliquer à de 

nombreux systèmes qui ne suivent pas la loi de Fick.  

Militky [MIL.79] a établi une relation simple permettant de calculer le coefficient de 

diffusion apparente de l’équation de Hill à partir de la constante de vitesse k de l’équation de 

Cegarra-Puente et à partir de la valeur du rayon r de la fibre. 
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Df = 0.204 k r²         (3.27) 

 

Cette équation a été obtenue en faisant des approximations sur les équations de Hill et 

Cegarra-Puente sur tout l’intervalle 0.1 < Mt/M∞ < 0.95. 

En utilisant cette équation, Df peut être facilement déterminé pour des systèmes où les 

conditions de l’équation de Hill sont suivies, c’est-à-dire où Df ne dépend pas de la 

concentration et où la teinture a lieu dans des conditions isothermes à partir d’un bain infini. 

 

b)  Influence de la température sur le coefficient de diffusion apparente 

La température à laquelle la teinture a lieu doit être supérieure à la température de 

transition vitreuse du polymère pour que le mouvement des segments des chaînes de polymère 

soit possible. En dessous de la Tg, les segments des chaînes du polymère n’ont pratiquement 

aucun mouvement, ce qui augmente la résistance à la pénétration des molécules de colorant. 

En effet, on a montré que les vitesses de teinture étaient négligeables en dessous de Tg ; une 

fois que cette température est atteinte, il se produit une brusque augmentation de la vitesse de 

diffusion [PET.75]. 

Certains chercheurs parlent ainsi d’une température de transition de teinture et ils ont 

montré que les valeurs obtenues pour ces températures sont similaires aux températures de 

transition obtenues pour des changements de propriétés physiques. 

Gulrajani et Saxena ont déterminé la température de transition de teinture (TD), ont étudié 

l’influence des produits auxiliaires de teinture (particulièrement celle des véhiculeurs) sur 

cette TD et ont établi la relation entre la température de transition vitreuse Tg et TD. 

La diffusion des colorants est presque inexistante à la température correspondante à la 

Tg de la fibre. Cette diffusion commence réellement à la température TD qui est supérieure à 

Tg et qui est définie de la manière suivante : 
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 TD = Tg + ∆TDye         (3.28) 

 

Leur étude a montré qu’en plus des effets de la structure de la fibre, le colorant jouait un 

rôle très important dans la détermination de la valeur de la température de transition. En 

revanche, les paramètres dont dépend ∆TDye sont difficiles à quantifier en raison de la nature 

complexe de l’interaction polymère colorant [GUL.85 et GUL.79]. 

On est amené à distinguer le comportement de la matière pour les températures 

inférieures à la température de transition vitreuse (Tg) où on applique la loi d’Arrhénius du 

comportement de cette matière pour T > Tg où l’on utilise la loi WLF (William-Landel-Ferry) 

[PER.92]. 

L’influence des changements de température s’exprime généralement en terme 

d’énergie d’activation du processus et peut être traduite par l’équation d’Arrhénius : 

 

DT = D0 exp ⎥⎦
⎤

⎢⎣
⎡−

RT
E         (3.29) 

où DT est le coefficient de diffusion apparente observé à la température T, D0 est une 

constante (indépendante de la température), R est la constante des gaz et E est l’énergie 

d’activation. 

 

Le logarithme de DT en fonction de 1/T donne donc une courbe linéaire à condition 

que T soit inférieur à la température de transition vitreuse et E peut être calculé à partir de la 

pente de la droite. 

La diffusion pour des températures supérieures à la température de transition vitreuse est 

fondée sur le concept de volume libre et s’exprime par l’équation (3.30). 
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Cette relation WLF reste limitée à un intervalle de température donné : Tg < T < Tg + 

100. 

 

3.1.4.  Etat de l’art – Modèle de diffusion Casetta – Koncar [CAS.00, CAS.01a, 

CAS.01b, CAS.02a, CAS.02b, KON.00, KON.01] 

Les résultats expérimentaux de teinture avec les différentes concentrations initiales et 

températures du bain correspondent aux modèles mathématiques comportementaux décrivant 

le coefficient de diffusion apparente: 

 

 Bain infini  Df bain infini (t, C0, T) = ai ibt exp (- ci idt )              (3.31) 

 Bain fini Df bain fini (t, C0, T) = af 
fbt exp (- cf fdt )              (3.32) 

où  t est le temps (secondes) 

       C0 est la concentration initiale en colorant (%) 

        T est la température (°C) 

 Df est le coefficient de diffusion apparente (cm2/s) 

 Pi=[ai, bi, ci, di] sont paramètres du bain infini ; Pi dépend de C0 et T 

 Pf=[af, bf, cf, df] sont paramètres du bain fini; Pf dépend de C0 et T 
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L’influence de la température du bain sur le coefficient de diffusion apparente Df 

intervient à travers le terme exponentiel négatif des équations (3.31) et (3.32) ; c’est-à-dire 

que la température influence Df à travers le paramètre c. 

Les termes faisant apparaître le temps t à la puissance b et d permettent une meilleure 

adaptation du modèle aux résultats expérimentaux en faisant varier l’échelle des temps. Ainsi, 

la concentration initiale, intervenant à travers les paramètres b et d dans les équations (3.31) et 

(3.32), est prise en compte. 

Les équations (3.31) et (3.32) représentent les solutions de l’équation différentielle 

suivante : 

 

( )
( )TCtDtdc

t
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dt
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f
df ,,
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ou, 
( )

( )TCtDtdcb
dt

TCtdD
t f

df ,,
,,

0
0 ×⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
××−=×     (3.34) 

 

Le résultat est donné par l’expression : 

 

( ) ( )db
nf tctCTCtD ×−××= exp,, 0        

où Cn est la constante d’intégration avec Cn = ai dans le cas du bain infini ou Cn = af dans le 

cas du bain fini.  

 

De la même manière, on définit les coefficients b, c et d qui prennent l’indice 

correspondant au type de bain qu’ils caractérisent. 
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Tableau 3.1  Equations de bi, di, bf et df en fonction de la concentration initiale 

Concentration C0 Paramètres en fonction de C0 
Coefficient de corrélation entre le 
modèle et les valeurs obtenues par 

l’expérimentation 
C0 > 0.8045% 
(bain infini) bi = 0.0292 C0

-0,9266 0.992 
C0 > 0.8045% 
(bain infini) di = 0.4349 C0

-0,0678 0.970 
C0 < 12.8045% 

(bain fini) bf = 2.4204 – 0.5461 C0 0.966 
C0 < 12.8045% 

(bain fini) df = 0.3381 – 0.0452 C0 0.964 

 

Tableau 3.2 Equations de ci et cf en fonction de la concentration 

Concentration C0 Paramètres en fonction de T 
Coefficient de corrélation entre le 
modèle et les valeurs obtenues par 

l’expérimentation 
C0 > 0.8045% 
(bain infini) ci = -0.6524 + 0.0017 T     0.988 

C0 < 12.8045% 
(bain fini) cf = 4.4086 – 0.0097 T 0.997 

 

Le modèle de diffusion présenté est valable pour les fibres de polyester. Toutefois, il ne 

prend pas en compte le titre de ces fibres. Par ailleurs, il ne s’applique pas aux microfibres ni 

aux super microfibres de polyester dont les propriétés de teinture ont été étudiées au chapitre 

2 de ce mémoire. Le but du chapitre 3 est donc d’adapter le modèle de diffusion Casetta - 

Koncar aux microfibres et d’élargir ainsi son domaine de validité.  

 

3.2. Modélisation de la diffusion dans les microfibres de polyester 

Dans un premier temps, il a été nécessaire de développer sous MATLAB / SIMULINK 

un module permettant le calcul automatique d’évolution du coefficient de diffusion apparente 

à partir des courbes expérimentales obtenues dans des conditions de teinture différentes. En 

fait, nous avons réalisé un grand nombre d’expériences de teinture en faisant varier la 

concentration initiale de colorant [0.5% - 16%], la température du bain [110°C - 130°C] et le 
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titre de la fibre [0.07 dtex - 1.46 dtex].  Le module de calcul a généré les courbes de 

coefficient de diffusion apparente en fonction de l’ensemble des paramètres précités et du 

temps.  

La phase suivante de modélisation a consisté en l’adaptation du modèle Casetta - 

Koncar aux microfibres de polyester en passant par l’identification des paramètres pertinents 

par la méthode d’optimisation basée sur la théorie évolutionniste (Algorithmes Génétiques, 

AG).  

 

3.2.1.  Modèle inversé  

Le but de cette partie est de trouver le coefficient de diffusion apparente à partir d’une 

dynamique de teinture Mt/M∞  donnée et des paramètres propres à la matière (titre de fibre). 

La teinture des fibres de polyester peut se faire en bain infini ou en bain fini. Donc, 

pour chacune de ces méthodes, on fixe un modèle d’inversion (dynamique de 

teinture/coefficient de diffusion apparente). 

 

 

 

 

 

 

où  I : Cas de bain infini avec agitation suffisante. 

II : Cas de bain fini avec agitation suffisante. 

III : Cas de bain infini et stationnaire. 

 

Figure 3.3 Modèle inversé 

∞M
Mt

  Inversion Hill

  Inversion Wilson

  Inversion Newman

D f

I 

II 

III 
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Inversion du modèle de Hill  

Le bloc suivant (cf. Figure 3.4) représente la simulation de l’inversion du modèle de 

Hill, les entrées sont : le rayon de la fibre et la dynamique de la teinture. La sortie est le 

coefficient de diffusion apparente du bain infini. Les sous blocs sont présentés en annexe. (cf. 

ANNEXE 2) 

Pour inverser le modèle de Hill, l’idée était de développer l’équation du modèle, (en 

développant la somme) et en utilisant la commande Solve du MATLAB afin de la résoudre 

pour chaque instant t. Il est important de noter que la simulation est faite avec la méthode de 

résolution Runge-Kutta avec un pas fixe.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.4.  Inversion du modèle de Hill pour bain infini 

 

Exemple   

Pour 0.56 dtex microfibre (r = 3.75×10-4 cm), la dynamique sera celle d’un bain infini avec 

agitation. L’évolution du coefficient de diffusion apparente simulé est donnée sur la Figure 

3.5. 

 
r = 3.75 x 10--4

Temps (t, s)

Rayon (cm) 

t 

M
t/M

∞
 

Profil

Temps

Rayon

Inversion du modèle de Hill

Df pour bain infini 

Inversion
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Inversion du modèle de Wilson  

Le bloc suivant (cf. Figure 3.6) représente la simulation de l’inversion du modèle de 

Wilson les entrées sont : le rayon de la fibre, la dynamique de la teinture et le paramètre α. La 

sortie est le coefficient de diffusion apparente. Les sous blocs sont donnés en annexe. (cf. 

ANNEXE 2). 

Comme dans le cas du modèle précédent l’inversion se fait grâce à la commande Solve 

de Matlab avec la même méthode de résolution. 

 

 

 

Figure 3.5.  Coefficient de diffusion apparente bain infini (inversé) 
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Figure 3.4.  Inversion du modèle de Wilson pour bain fini sur la commande Solve de M ATLAB 

 

Exemple  

Pour 0.56 dtex microfibre (r = 3.75×10-4 cm) et α = 0.1995, la dynamique sera celle d’un bain 

fini avec agitation suffisante. 

 
r = 3.75 x 10--4 

Temps (t, s) 

Rayon (cm) 

t 
M

t/M
∞

 Profil

Temps

Rayon

Inversion du modèle de Wilson

Df  pour bain fini 

Inversion

α= 0.1995 Alpha

Figure 3.7.  Coefficient de diffusion  apparente fini (inversé) 
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Inversion du modèle de Newman  

Pour trouver l’allure du coefficient de diffusion apparente en fonction du temps,  il faut 

fixer trois paramètres essentiels, la dynamique de la teinture, le rayon de la fibre et L. 

La vitesse de diffusion dans la fibre dépend de la valeur du paramètre L qui prend en 

compte les propriétés de teinture et d’adsorption tenant compte de la couche de séparation. Ce 

paramètre est défini par la relation (1.42). 

Le module suivant (cf. Figure 3.8) représente la simulation de l’inversion du modèle de 

Newman. Les entrées sont : le rayon de la fibre, la dynamique de la teinture et le paramètre L. 

La sortie est le coefficient de diffusion apparente. Les sous blocs sont explicités en ANNEXE 

2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.8.  Inversion du modèle de Newman pour bain fini 

 

Remarque : Si l’on change le paramètre L, il faut penser aussi à recalculer les racines βn 

positives non nulles de l’équation de Bessel et les mettre dans le fichier inversionnewman1.m 

(cf. ANNEXE 2) 
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Exemple  

Pour la microfibre de 0.56 dtex (r = 3.75×10-4 cm) et le coefficient L= 1. 

 

3.2.2. Résultats expérimentaux - dynamique de teinture & coefficient de diffusion 

apparente 

Nous avons effectué des teintures expérimentales dont les conditions liées à la 

concentration initiale, la température du bain et le titre de la fibre sont données au tableau ci-

dessous. 

  

 

 

 

 

 

 

Figure 3.9. Coefficient de diffusion apparente infini(inversé) 
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Tableau 3.3. Les conditions de la matière et de la teinture 

Titre 
(dtex) 

Rayon 
(× 10-4 cm) 

Quantité  
de la Fibre (g) 

Rapport de bain 
(kg/L) 

Température 
(°C) 

Concentration de 
Initiale (C0, %) 

0.07 1.25 14 50 
110 
120 
130 

1, 2, 3, 4, 8,16 

0.22 2.54 14 50 
110 
120 
130 

1, 2, 3, 4, 8,16 

0.56 3.75 14 50 
110 
120 
130 

1, 2, 3, 4, 8,16 

1.46 4.90 14 50 
110 
120 
130 

1, 2, 3, 4, 8,16 

 
 

Au total, nous avons réalisé 72 expériences de teinture avec prélèvement d’un 

échantillon de bain de 1 mL en temps réel selon la période d’échantillonnage Te1 = 1 min 

pendant les 15 premières minutes, Te2 = 3 min pendant les 12 min suivantes, Te3 = 3.5  pendant 

7 min et Te4 = 9 jusqu’à l’épuisement total du bain. Ces périodes d’échantillonnage ont été 

choisies de manière à respecter la dynamique du processus. L’analyse de tous les échantillons 

au spectrophotomètre a été effectuée afin d’obtenir la dynamique de teinture Mt/M∞. Les 

modules d’inversion ont été utilisés ensuite pour calculer les coefficients de diffusion 

correspondants.  

Les résultats obtenus regroupant sur la partie gauche de la feuille les dynamiques des 

teintures et sur la partie droite les coefficients de diffusion obtenus par les modules présentés 

dans la section précédente sont exposés sur les Figures 3.10 - 3.33, pour les concentrations 

initiales 1%, 2%, 3%, 4%, 8% et 16%, les températures du bain 110°C, 120°C et 130°C et 

pour toutes les fibres disponibles mises à l’essai (0.07 dtex, 0.22 dtex, 0.56 dtex et 1.46 dtex). 

Il est important de noter que les coefficients de diffusion ont été calculés uniquement durant la 

phase du bain infini.  
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Figure 3.10. Evolution de Mt/M∞ à 110°C et  
            pour 1.46 dtex 

Figure 3.11. Evolution de Df à 110°C et  
            pour 1.46 dtex 

Figure 3.12. Evolution de Mt/M∞ à 110°C et  
            pour 0.56 dtex 
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Figure 3.13. Evolution de Df à 110°C et  
            pour 0.56 dtex 

Figure 3.14. Evolution de Mt/M∞ à 110°C et  
            pour 0.22 dtex 
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Figure 3.15. Evolution de Df à 110°C et  
            pour 0.22 dtex 
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Figure 3.18. Evolution de Mt/M∞ à 120°C et  
            pour 1.46 dtex 
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Figure 3.19. Evolution de Df à 120°C et  
            pour 1.46 dtex 
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Figure. 3.16. Evolution de Mt/M∞ à 110°C et 
            pour 0.07 dtex 
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Figure. 3.17. Evolution de Df  à 110°C et  
            pour 0.07dtex 
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Figure 3.20. Evolution de Mt/M∞ à 120°C et  
            pour 0.56 dtex 

Figure 3.21. Evolution de Df à 120°C et  
            pour 0.56 dtex 

Figure 3.22. Evolution de Mt/M∞ à 120°C et    
           pour 0.22 dtex 

Figure 3.23. Evolution de Df à 120°C et          
           pour 0.22 dtex 

Figure 3.24. Evolution de Mt/M∞ à 120°C et    
           pour 0.07 dtex 

Figure 3.25. Evolution de Df à 120°C et          
           pour 0.07 dtex 
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Figure 3.26. Evolution de Mt/M∞ à 130°C et    
           pour 1.46 dtex 

Figure 3.27. Evolution de Df à 130°C et          
           pour 1.46 dtex 
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Figure 3.28. Evolution de Mt/M∞ à 130°C et    
           pour 0.56 dtex 

Figure 3.29. Evolution de Df à 130°C et          
           pour 0.56 dtex 
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Figure 3.30. Evolution de Mt/M∞ à 130°C et    
           pour 0.22 dtex 

Figure 3.31. Evolution de Df à 130°C et          
           pour 0.22 dtex 
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Figure 3.32. Evolution de Mt/M∞ à 130°C et    
           pour 0.07 dtex 

Figure 3.33Evolution de Df à 130°C et            
           pour 0.07 dtex 
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3.2.3.  Identification du coefficient de diffusion apparente  

En se basant sur le modèle du coefficient de diffusion apparente développé 

précédemment (3.31), nous avons identifié les paramètres ai, bi, ci et di (bain infini) en 

utilisant la méthode d’optimisation des algorithmes génétiques. Nous nous sommes bornés 

uniquement à l’identification et à la modélisation du coefficient de diffusion apparente durant 

le bain infini de par son importance lors des teintures. 

Le processus d’optimisation comprend 3 étapes : l’analyse, la synthèse et l’évaluation. 

Tout d’abord, il convient d’analyser le problème et d’opérer un certain nombre de choix 

préalables dont : 

 

- Les variables du problème : quels sont les paramètres intéressants à faire varier ? 

- L’espace de recherche : dans quelles limites faire varier ces paramètres ? 

- Les fonctions objectifs : quels sont les objectifs à atteindre ? 

- La méthode d’optimisation : quelle méthode choisir ? 

 

Il faut choisir une méthode adaptée au problème. Les méthodes d’optimisation peuvent 

être classées de différentes manières, par exemple les méthodes déterministes et les méthodes 

non déterministes. 

Les méthodes déterministes sont généralement efficaces quand l’évaluation de la 

fonction est très rapide, ou quand la forme de la fonction est connue a priori. 

Les cas plus complexes (temps de calcul important, nombreux optima locaux, 

fonctions non dérivables, fonctions fractales, fonctions bruitées…) seront souvent traités plus 

efficacement par les méthodes non déterministes. 

Ces méthodes font appel à des tirages de nombres aléatoires. Elles permettent 

d’explorer l’espace de recherche plus finement. Parmi les méthodes existantes, on peut citer : 
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- Les méthodes Monte-Carlo : la fonction est évaluée en un grand nombre de points 

choisis de manière aléatoire. 

 

- Les méthodes hybrides : on peut par exemple utiliser une méthode classique mais en 

partant d’un grand nombre de points choisis aléatoirement. On peut ainsi espérer 

déterminer au fur et à mesure tous les optima locaux de la fonction. 

 

- Le recuit simulé : on effectue des déplacements aléatoires à partir d’un point initial. Si 

un déplacement mène à une plus grande valeur de la fonction, il est accepté. Sinon, il est 

accepté avec une probabilité : ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛ ∆
−=

kT
f

p exp , où ∆f est la variation de la fonction, T 

est assimilé à une température qui décroît au cours du temps et k est une constante. Cette 

méthode est fondée sur une analogie avec les processus de recuit utilisés en métallurgie 

et qui visent à atteindre une configuration d’énergie minimale. 

 

- Les algorithmes génétiques : le principe est de simuler l’évolution d’une population 

d’individus divers auxquels on applique différents opérateurs génétiques et que l’on 

soumet à chaque génération à une sélection. Ces algorithmes sont de plus en plus utilisés 

dans l’industrie. 

 

C’est cette méthode d’optimisation que nous avons choisie dans la mesure où les 

algorithmes génétiques sont particulièrement adaptés aux problèmes d’optimisation 

comportant de nombreux paramètres. 
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Les algorithmes génétiques ont été utilisés dans le but de minimiser la différence entre 

les courbes réelles et le modèle du coefficient de diffusion apparente pour les raisons 

suivantes : 

 

- Les algorithmes génétiques utilisent un codage des paramètres, et non les paramètres 

eux-mêmes. Cette technique permet de s’affranchir en grande partie des contraintes des 

autres méthodes (continuité, dérivabilité,…). 

 

- Dans beaucoup de méthodes d’optimisation, on se déplace de manière incrémentale d’un 

point à un autre dans l’espace de recherche en utilisant une règle de transition pour 

trouver le nouveau point. Cette technique fonctionnant point par point peut être 

dangereuse parce qu’elle a une forte tendance à détecter des maxima locaux. Les 

algorithmes génétiques explorent, quant à eux, simultanément plusieurs zones 

susceptibles de contenir des extrema. Ainsi, la probabilité de détecter un maximum local 

est réduite par rapport à d’autres méthodes à exploration incrémentale.  

 

- Souvent les méthodes d’optimisation nécessitent beaucoup d’informations auxiliaires 

pour bien fonctionner. Par exemple, les méthodes de gradient ont besoin des dérivées 

(calculées analytiquement ou numériquement) afin de pouvoir escalader le pic local. 

D’autres procédures d’exploration locales telles que la technique d’optimisation 

combinatoire nécessite l’accès à la plupart, sinon l’ensemble, des paramètres tabulaires. 

En revanche, les algorithmes génétiques n’ont nullement besoin de cette information 

auxiliaire : les AG sont aveugles. Cette caractéristique fait des AG une méthode 

d’optimisation plus générale que beaucoup de procédures d’exploration. Pour effectuer 

une recherche performante, les AG n’ont besoin que des valeurs de la fonction à 
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optimiser associées à chaque chaîne. Ils existent également des AG guidés par la 

connaissance, qui utilisent l’information autre que la valeur de la fonction à optimiser. 

 

- Contrairement à beaucoup de méthodes, les AG utilisent des règles de transition 

probabiliste. Ceci ne signifie pas que la méthode de recherche est aléatoire. Le choix 

aléatoire est utilisé comme outils pour le guidage de l’exploration, avec une 

amélioration probable.  

 

En réalité, ces quatre spécificités des AG par rapport aux autres méthodes (utilisation 

d’un codage, travail sur une population, indifférence à l’information auxiliaire et opérateurs 

aléatoires) contribuent à leur robustesse par rapport aux méthodes plus classiques.  

S’agissant du temps de calcul, celui–ci dépend fortement des paramètres initiaux 

(taille et structure de la population initiale, nombre de génération, critère d’arrêt,…). 

 Nous avons choisi d’utiliser la représentation des chromosomes avec des nombres 

réels en raison de sa plus grande facilité de compréhension ainsi que sa plus grande efficacité, 

rapidité et précision pour la recherche de la meilleure solution. 

La fonction de sélection choisie fait appel aux méthodes de classement et plus 

précisément le classement géométrique normalisé et les valeurs utilisées sont les suivantes : 

 

q = 0.1  probabilité de sélection du meilleur individu, 

P = 2000 taille de la population, 

La probabilité de sélection de l’individu i est donc : 

 

P[ Sélection du ième individu ] =
( )5001.011

1.0
−−

 (0.92)ri – 1             (3.35) 
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 où ri = classement de l’individu. 

 

Les opérateurs génétiques font appel à tous les types de croisement et de mutation que 

l’on peut rencontrer quand on utilise une représentation réelle. 

En ce qui concerne les mutations uniformes, non uniformes et bornées, chaque 

procédure de mutation est répétée 4 fois alors que dans le cas de la mutation non uniforme 

multiple, l’opération est répétée 6 fois.  

Enfin, le nombre maximum de générations Gmax est de 2000 et le paramètre de forme b 

est de 3. 

Pour les 3 types de croisement utilisés, c’est-à-dire croisement simple, arithmétique et 

heuristique, l’opération de croisement est répétée 2 fois. Quant au croisement heuristique, si le 

calcul du nouvel individu échoue 3 fois, la procédure s’arrête donc t = 3. 

Ces paramètres ont été choisis dans le but d’obtenir une convergence rapide de 

l’optimisation ainsi qu’une précision optimale.  

Le Tableau 3.4 regroupe tous les paramètres définissant les opérateurs génétiques. 

 

Tableau 3.4  Paramètres utilisés pour l’optimisation 

Nom de l’opérateur Paramètres 

Mutation uniforme 

Mutation non uniforme 

Mutation non uniforme multiple 

Mutation bornée 

Croisement simple 

Croisement arithmétique 

Croisement heuristique 

4 

[4 Gmax 3] = [4 2000 3] 

[6 Gmax 3] = [6 2000 3] 

4 

2 

2 

[2 3] 
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La population initiale a été générée de façon aléatoire. Elle contient 2000 

chromosomes Pi. 

 Chaque chromosome est défini de la manière suivante : 

 

Pi = 

⎥
⎥
⎥
⎥

⎦

⎤

⎢
⎢
⎢
⎢

⎣

⎡

i

i

i

i

d
c
b
a

 dans le cas du bain infini 

 

Le critère d’arrêt correspond au choix d’un nombre maximal de générations équivalent 

à 2000. En général lors de nos optimisations, l’ensemble des solutions convergeait vers la 

même valeur au bout des 2000 générations. 

La résolution choisie est de 10-14, c’est-à-dire que deux chromosomes sont considérés 

comme différents si l’écart entre l’un des 4 paramètres de ces deux individus est supérieur à 

10-14. A ce titre, il faut noter que la précision maximale de MALAB est : ε = 2.220446*10-16. 

La relation (3.36) définit la fonction d’évaluation et va donc permettre de déterminer 

l’indice de qualité de chaque série de solutions générée par la recherche. 

 

Cas du bain infini  

)~(

1)(
][

0
infinibain

0

DDabs

Ceval
transM

Mt

t

−

=

∑
∞

=

                   (3.36) 

 

Où,  Dbain infini est le coefficient de diffusion apparente calculé à partir des données 

expérimentales dans le cas du bain infini. D~  est le coefficient de diffusion apparente modélisé 

par le modèle du bain infini intégrant les paramètres Pi. 
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Avec cette fonction d’évaluation, on cherche à minimiser la distance entre le 

coefficient de diffusion apparente modélisé D~  et le coefficient de diffusion apparente Df 

calculé à partir des données expérimentales. 

Finalement les résultats de l’identification sont donnés dans la section suivante. 

 

3.2.4. Identification – résultats 

 Dans un premier temps, nous présentons les trois tableaux contenant les paramètres Pi 

pour toutes les fibres étudiées, les températures de bain 110°C, 120°C et 130°C et les 

concentrations initiales de colorant 3%, 4%, 8% et 16% (afin d’avoir une durée significative 

du bain infini).  

 Après avoir effectué les identifications de tous les paramètres (Pi), nous avons 

remarqué que bi, ci et di évoluent de la même manière que dans la thèse de M. Casetta 

[CAS.00]. Ainsi, nous avons utilisé les lois existantes de l’évolution de bi, ci et di afin 

d’identifier avec une précision maximale l’évolution du paramètre ai.  

Les tableaux suivants résument les évolutions de tous les paramètres. 

 

Tableau 3.5 Paramètres du bain infini correspondant au chromosome Pi à Co=3% 

Température (°C) 

110 120 130 
Fibre 

(dtex) 
ai bi ci di ai bi ci di ai bi ci di 

0.07 9.81×10-12 0.045 0.016 0.451 1.22×10-11 0.045 0.03 0.451 1.14×10-11 0.045 0.05 0.451

0.22 3.25×10-11 0.045 0.016 0.451 4.24×10-11 0.045 0.03 0.451 7.08×10-11 0.045 0.05 0.451

0.56 4.56×10-11 0.045 0.016 0.451 1.08×10-10 0.045 0.03 0.451 1.26×10-10 0.045 0.05 0.451

1.46 1.12×10-10 0.045 0.016 0.451 - - - - 3.00×10-10 0.045 0.05 0.451
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Tableau 3.6 Paramètres du bain infini correspondant au chromosome Pi à Co=4% 

Température (°C) 

110 120 130 
Fibre 

(dtex) 
ai bi ci di ai bi ci di ai bi ci di 

0.07 1.45×10-11 0.036 0.016 0.442 1.02×10-11 0.036 0.03 0.442 1.53×10-11 0.036 0.05 0.442

0.22 2.26×10-11 0.036 0.016 0.442 4.73×10-11 0.036 0.03 0.442 5.34×10-11 0.036 0.05 0.442

0.56 5.98×10-11 0.036 0.016 0.442 6.61×10-11 0.036 0.03 0.442 1.14×10-10 0.036 0.05 0.442

1.46 4.10×10-11 0.036 0.016 0.442 1.00×10-10 0.036 0.03 0.442 1.78×10-10 0.036 0.05 0.442

 

Tableau 3.7 Paramètres du bain infini correspondant au chromosome Pi à Co=8% 

Température (°C) 

110 120 130 
Fibre 

(dtex) 
ai bi ci di ai bi ci di ai bi ci di 

0.07 5.60×10-12 0.019 0.016 0.421 1.31×10-11 0.019 0.03 0.421 1.28×10-11 0.019 0.05 0.421

0.22 1.68×10-11 0.019 0.016 0.421 3.68×10-11 0.019 0.03 0.421 4.12×10-11 0.019 0.05 0.421

0.56 2.67×10-11 0.019 0.016 0.421 5.79×10-11 0.019 0.03 0.421 1.07×10-10 0.019 0.05 0.421

1.46 1.49×10-11 0.019 0.016 0.421 9.44×10-1 0.019 0.03 0.421 1.28×10-10 0.019 0.05 0.421

 

 Tableau 3.8 Paramètres du bain infini correspondant au chromosome Pi à Co=16% 

Température (°C) 

110 120 130 
Fibre 

(dtex) 
ai bi ci di ai bi ci di ai bi ci di 

0.07 3.70×10-12 0.010 0.016 0.402 6.56×10-12 0.010 0.03 0.402 1.40×10-11 0.010 0.05 0.402

0.22 1.19×10-11 0.010 0.016 0.402 1.01×10-11 0.010 0.03 0.402 4.83×10-11 0.010 0.05 0.402

0.56 1.57×10-11 0.010 0.016 0.402 6.12×10-11 0.010 0.03 0.402 9.26×10-11 0.010 0.05 0.402

1.46 1.32×10-11 0.010 0.016 0.402 8.62×10-11 0.010 0.03 0.402 1.17×10-10 0.010 0.05 0.402

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 3                                                                                  Modélisation de la diffusion
 

 135

En ce qui concerne le coefficient ai, les Figures 3.34 - 3.36 résument son évolution en 

fonction des paramètres de teinture (température du bain T, concentration initiale de colorant 

C0 et titre de la fibre FC). On peut constater que ce coefficient dépend essentiellement du titre 

de la fibre, de la température du bain dans de moindres proportions et peu de la concentration 

initiale de colorant C0. Pour la température du bain T=110 °C, il est possible de remarquer une 

certaine dispersion des courbes de ai en fonction du titre de la fibre générée par les 

concentrations initiales de colorant différentes. Néanmoins, la tendance de ces courbes étant 

similaire et étant donné que pour T=120 °C et T=130 °C, ai dépend très peu de la 

concentration C0, nous avons décidé de ne pas la prendre en compte dans son modèle.  
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Figure 3.34. Evolution du coefficient ai pour T=110 °C 
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Figure 3.35. Evolution du coefficient ai pour T=120 °C 
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Figure 3.36. Evolution du coefficient ai pour T=130 °C 
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 La dispersion des valeurs de ai pour T=110 °C peut s’expliquer par le fait que la 

diffusion est plus faible et moins homogène qu’à 120 °C et à 130 °C. Ceci implique une plus 

grande dispersion de la valeur maximale de la diffusion survenant au début du processus qui 

est étroitement liée à la valeur du coefficient ai. 

 Finalement, les lois d’évolution des quatre coefficients du modèle de diffusion sont 

présentées dans le Tableau 3.9.  

 

Tableau 3.9 Lois d’évolution des coefficients du modèle  

Coefficient Lois 

ai 
α ln(FC(dtex)) + β 

où, α=2*10-12 T(°K)-7.6*10-10 et β = 5*10-12 T(°K)-1.88*10-9 

bi 0.0292 Co-0.9266 

ci -0.6585+0.0018 T(°K) 

di 0.4349 Co-0.0678 

 

 

La Figure 3.37 montre le modèle du coefficient ai issu de la loi présentée au Tableau 

3.9 en comparaison avec les valeurs obtenues à partir des courbes moyennes des Figures 3.34 

- 3.36.  
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Figures 3.37. Modèle de ai en comparaison avec les courbes de tendance 

 

3.3. Conclusion 

Ce chapitre a été consacré à la présentation de notre approche de la modélisation de la 

diffusion dans le cadre de processus de teinture. Les paramètres du modèle ont été identifiés 

par les méthodes d’optimisation basées sur la théorie évolutionniste. Les résultats obtenus 

démontrent la possibilité de cette modélisation et représentent le premier pas vers la 

modélisation du processus de teinture global permettant les simulations des expériences sur 

ordinateur et la réalisation de teintures virtuelles. Le modèle de diffusion développé est 

essentiellement un modèle de comportement, il est valable pour différentes fibres de polyester 

et  notamment pour les microfibres et super-microfibres. D’autre part, il est indispensable de  

généraliser ce modèle avec différents types de colorants afin d’étendre son domaine de 

validité et de le rendre réellement utilisable par les industriels.  
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4. Simulation numérique de la teinture  

L’objectif de ce chapitre est de présenter et de discuter les résultats des simulations 

numériques basées sur le modèle de diffusion et sur le modèle global de processus de teinture 

incluant le coefficient de diffusion apparente et la dynamique de teinture. 

 

4.1. Simulation de la diffusion 

Le modèle de diffusion ainsi que les coefficients identifiés dans le chapitre précédent 

ont été utilisés pour réaliser la simulation de la diffusion l’objectif étant de valider ce modèle. 

Le module SIMULINK du logiciel MATLAB avec son a permis la mise en place des 

simulations. La Figure 4.1 montre le schéma bloc du simulateur incluant le module de 

diffusion conçu à partir de l’équation 3.31 et du Tableau 3.9 (lois d’évolution des coefficients 

du modèle) dont les entrées sont : le rayon de la fibre lié au titre exprimé en dtex, la 

concentration initiale de colorant et finalement le profil de température appliqué au processus. 

L’évolution du coefficient de diffusion apparente en fonction du temps représente le résultat 

de la simulation.  

Les blocs représentés sur la Figure 4.1 sont détaillés en ANNEXE 3.  
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Les résultats de simulation avec différentes conditions de teinture et impliquant 

différentes fibres sont donnés sur les Figures ci-dessous. Sur ces figures nous pouvons 

observer le coefficient de diffusion apparente obtenu à partir des résultats expérimentaux de 

teinture comparé au coefficient de diffusion apparente issu du modèle. Ainsi, pour toutes les 

températures fixées (110°C, 120°C et 130°C), nous présentons deux simulations avec deux 

concentrations initiales différentes et deux fibres différentes. Ces simulations font partie de la 

phase préparatoire de la simulation du processus de teinture global (teinture virtuelle).  

 

Figure 4.1. Schéma bloc du module de simulation 
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Figure 4.2. Evolution du coefficient de diffusion apparente Df comparé  coefficient issu du 

modèle pour C0=4% et T=110°C pour la fibre de 1.46 dtex 
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Figure 4.3. Evolution du coefficient de diffusion apparente Df comparé  coefficient issu du 

modèle pour C0=4% et T=110°C pour la fibre de 0.07 dtex 

         Données expérimentales 
        Modèle

         Données expérimentales 
        Modèle
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Figure 4.4. Evolution du coefficient de diffusion apparente Df comparé  coefficient issu du 

modèle pour  C0=4% et T=120°C pour la fibre de 0.56 dtex 
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Figure 4.5. Evolution du coefficient de diffusion apparente Df comparé  coefficient issu du 

modèle pour C0=16% et T=120°C pour la fibre de 0.07 dtex 
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Figure 4.6. Evolution du coefficient de diffusion apparente Df comparé  coefficient issu du 

modèle pour C0=8% et T=130°C pour la fibre de 1.46 dtex 
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Figure 4.7. Evolution du coefficient de diffusion apparente Df comparé  coefficient issu du 

modèle pour C0=8% et T=130°C pour la fibre de 0.07 dtex 
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Les résultats simules et expérimentaux montre que le modèle suit correctement 

l’évolution du coefficient de diffusion apparente (cf. Figure 4.2 - 4.7). Au cours de l’étude, 

nous avons obtenu au total 72 graphiques paramètre par la T (3), C0 (6) et type de fibre (4). 

Dans certains cas, et notamment à 110°C, le modèle ne reproduit pas parfaitement la réalité. 

Ceci peut s’expliquer par les écarts obtenus au niveau de la modélisation du coefficient ai (cf. 

chapitre 3.2.4) générés par une diffusion moins homogène du colorant dans la fibre.  

 

4.2. Teinture virtuelle – simulation du processus global 

Le diagramme (cf. Figure 4.8) résume le processus de teinture dans sa globalité avec 

comme résultat la dynamique de teinture ∞MMt/ . Grâce à ce modèle, il est possible de réaliser 

des teintures virtuelles par simulation. 

 

Figure 4.8. Le diagramme du processus global de teinture 
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Exemple : Dans le cas du bain infini, le Bloc 1 correspond à la Figure 4.9 (Figure 4.1 

si développé). Ce bloc effectue la simulation de la dynamique du coefficient de diffusion 

apparente dans le cas du bain infini, les entrées sont : le titre de la fibre, la concentration 

initiale en colorant et le profil de température. Ce profil est défini par trois paramètres : la 

température initiale, la durée de montée et la température de stabilisation. La sortie est 

représentée par la dynamique du coefficient de diffusion apparente.  

Les Figures 4.10 - 4.13 montrent les résultats de simulation issus du Bloc 1 pour une  

concentration initiale de C0=8% et le profil de température avec une température initiale T0 de  

110°C, une durée de montée de 30 min. et une température de stabilisation T de 130°C pour 

les quatre fibres dont les titres sont 0.07, 0.22, 0.56 et 1.46 dtex. 

 

Figure 4.9. Bloc 1 de la simulation du coefficient de diffusion apparente 
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Figure 4.10. Profil de température et coefficient de diffusion apparente simulé pour le titre de 

la fibre=1.46 dtex et la concentration initiale C0=8%  
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Figure 4.11. Profile de température et le coefficient de diffusion apparente simulé pour le 

titre de la fibre=0.56 dtex et la concentration initiale C0=8%  
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Figure 4.12. Profil de température et coefficient de diffusion apparente simulé pour le titre de 

la fibre=0.22 dtex et la concentration initiale C0=8% 
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Figure 4.13. Profil de température et coefficient de diffusion apparente simulé pour le titre de 

la fibre=0.07 dtex et la concentration initiale C0=8% 

 

 Le Bloc 2 (Figure 4.14) utilisé pour la simulation de la dynamique de teinture prend 

en compte les conditions liées à l’agitation (débit suffisant ou insuffisant) et au type du bain 

(fini, infini ou transitionnel). En fonction de ces conditions, l’équation de teinture appropriée 

est simulée (Hill, Newman, Wilson…). Les commutateurs présents dans le Bloc 2 réagissent 

aux changements des conditions de teinture.  
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Figure 4.14. Le Bloc2  de la simulation du dynamique de la teinture 

 

La Figure 4.15 montre les résultats des teintures virtuelles avec le profil de 

température défini correspondant à la réalité industrielle et avec la concentration initiale de 

colorant C0 de 16%. Cette simulation de teinture virtuelle a été réalisée pour les fibres dont les 

titres sont 0.07, 0.22, 0.56 et 1.46 dtex. 
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Figure 4.15. Evolution de la simulation du coefficient de diffusion apparente et la simulation 

de Mt /M∞ en fonction du temps avec profil de température 

 

Profil de la température  

Df  en fonction du temps Mt /M∞ en fonction du temps 

(a) 1.46 dtex 

(b) 0.56 dtex 

(c) 0.22 dtex 

(d) 0.07 dtex 

http://bibliotheques.univ-lille1.fr/grisemine


CHAPITRE 4                                                           Simulation numérique de la teinture 

 
 

   150

4.3. Conclusion 

Ainsi, le modèle global de teinture génère la courbe ∞MMt/  à partir du profil de 

température imposé, de la concentration initiale de colorant et du titre de la fibre de polyester. 

Pour pouvoir estimer la nuance du produit fini (fil ou tissu) à la fin d’une teinture, il est 

indispensable de connaître la quantité de colorant pénétré dans la matière à l’équilibre et 

d’établir une relation entre cette valeur et la nuance finale du produit. La dynamique de 

teinture est toutefois très importante pour évaluer l’unisson, notamment dans le cas des 

microfibres et super-microfibres de polyester. L’intérêt principal de ce modèle global et de sa 

simulation développée au cours de nos recherches consiste en la possibilité de tester différents 

profils de température et les concentrations initiales afin de trouver un bon compromis 

garantissant l’unisson correct. Il est évident que l’expérience des teinturiers doit être utilisé 

pour établir le lien entre l’unisson et la dynamique souhaitée. Après avoir défini cette 

dynamique ( ∞MMt/ ), il est possible de tester les différents profils par simulation et 

d’optimiser ainsi la teinture.   
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5. Conclusion Générale et Perspectives 

Les microfibres de polyester sont au cœur de cette étude. Tous les aspects concernant 

leur fabrication, leurs propriétés et comportement lors de la teinture ont été examinés et 

analysés afin de mieux comprendre ce processus pour l’optimiser. Plusieurs résultats et 

conclusions  sont énoncés, tout au long du mémoire, susceptibles d’aider les spécialistes de la 

teinture ainsi que les étudiants et chercheurs travaillant dans le domaine des microfibres et 

super microfibres de polyester.  

Le premier chapitre du mémoire présente de façon détaillée les microfibres de polyester, 

les matières (colorants et auxiliaires) utilisées lors de la teinture et le processus avec toutes les 

spécificités qu’il introduit. L’état de l’art concernant la dynamique du processus est 

clairement explicité. 

Le deuxième chapitre traite la diffusion, les méthodes mathématiques utilisées pour 

déterminer le coefficient de diffusion apparente à partir des grandeurs mesurables d’un 

processus de teinture. Il présente également de manière exhaustive, les équipements et les 

moyens de mesure et de traitement de donnée dont nous disposions. De plus, les résultats 

expérimentaux obtenus sont donnés et exploités pour le calcul des isothermes de sorption, de 

la dynamique de teinture et de l’évolution dans le temps du coefficient de diffusion apparente 

en fonction des paramètres pertinents du processus (titre de la fibre, température du bain, 

concentration initiale, débit du bain). Notre contribution théorique concernant la modélisation 

des isothermes de sorption des microfibres de polyester est présentée dans cette partie du 

mémoire. Cette contribution s’avère très importante pour une meilleure compréhension des 

phénomènes physico-chimiques régissant le processus de teinture de ces mêmes microfibres.  

La troisième partie de ce rapport traite les problèmes liés à la modélisation de procédés 

complexes. La modélisation de la diffusion des colorants dispersés dans les microfibres de 

polyester est étudiée. Dans un premier temps, nous définissons notre méthodologie de travail 
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permettant l’établissement d’un modèle de comportement et d’un modèle de connaissance qui 

s’appuie sur les interprétations des phénomènes physico-chimiques par des spécialistes du 

domaine. La modélisation de la teinture des microfibres est réalisée dans le but de pouvoir 

simuler ces mêmes processus et ainsi d’avoir accès aux variables pertinentes agissant sur la 

commande en temps réel dont la mesure est inaccessible. Ceci est particulièrement valable 

pour le coefficient de diffusion apparente dont l’importance est décisive pour la qualité du 

produit final (nuance désirée, unisson de la couleur, ….). La modélisation est donc réalisée en 

fonction des expériences réelles effectuées au laboratoire sur un autoclave de teinture 

connecté au spectrophotomètre. Le modèle de diffusion comporte deux sous modèles en lien 

avec le type de bain. Il est établi de manière à séparer l’influence des variables mesurées 

(concentration initiale en colorant et température du bain) au niveau de ces paramètres. Ceci 

est réalisé en vue de faciliter l’interprétation physico-chimique. L’identification paramétrique 

du modèle basée sur les techniques d’optimisation évolutionnistes et notamment les 

algorithmes génétiques est exposée dans ce chapitre. Le modèle est validé par rapport aux 

résultats expérimentaux. 

Les travaux futurs concernant la modélisation s’orientent dans trois directions : 

- Elargissement du domaine de validité du modèle pour différents types de colorants 

dispersés (incluant les variations de l’énergie d’activation), différentes températures et 

différents types de fibres de polyester (fibres discontinus, microfibres), 

- Interprétation complète des phénomènes régissant la diffusion en teinture et 

compréhension des mécanismes interagissant pendant la diffusion, 

- Généralisation du modèle de diffusion à d’autres procédés (diffusion dans les gaz, dans 

les liquides et dans les solides). 

Le quatrième chapitre synthétise notre démarche de modélisation à travers une 

simulation de processus. La teinture virtuelle des microfibres de polyester (et des fibres 
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conventionnelles) est donc devenue possible grâce au modèle global développé dans le 

cadre de nos recherches.  

Les perspectives se situent essentiellement au niveau de la réalisation de la 

commande en temps réel du processus de teinture tenant compte du modèle développé. 

Pour cela, il est indispensable de réaliser un dispositif de mesure en temps réel avec un 

spectrophotomètre assurant le prélèvement automatique des échantillons du bain aux 

instants d’échantillonnage et réinjection de ces échantillons dans le bain afin de ne pas 

modifier les conditions physico-chimiques. 
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Annexe 1 
Tableau A1 Stabilité du polyester vis-à-vis de différents produits chimiques  

Solvant Température 
ambiante A chaud* 

Hydrocarbures aliphatiques, essence 
Benzène, toluène, xylène 
Chlorure de méthylène 
Chloroforme 
Tétrachlorure de carbone 
Perchloréthylène, trichloréthylène 
Chlorobenzène 
o-Dichlorobenzène 
Phénol (à 80%) 
o-Chlorophénol 
m-Crésol 
Nitrobenzène 
Méthanol, éthanol 
Glycol 
Alcool benzylique 
Acétone 
Cyclohexanone 
Dioxane 
Acétate d’éthyle 
Acide formique 
Acide acétique glacial 
Diméthylformamide 
Hydrate d’éthylènediamine 
N-Méthylpyrrolidone  
Pyridine 
Sulfure de carbone simple 
Acide sulfurique dilué 
Acide sulfurique concentré 
Acide chlorhydrique concentré 
Acide nitrique concentré 
Acide phosphorique concentré 
Alcali dilué 
Carbonate de soude à 10% 
Hypochlorite de soude, solution 
Chlorite de sodium, solution 
Eau oxygénée concentrée 
Bichromate de potassium, solution 
"Hydrosulfite" (dithionite de sodium), 
solution 

stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 

 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable  
stable 
stable 
stable 

soluble 
stable 

décomposition lente
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 

 
stable 

stable 
stable 

 
stable 

 
stable 

 
soluble 
soluble 
soluble 
soluble 
soluble 
stable 

soluble au bout d’un certain temps 
soluble 

 
stable 
stable 
stable 
stable 
stable 

 
 

soluble 
 
 
 
 

décomposition lente 
décomposition 

décomposition lente 
saponification superficielle 

stable 
stable 
stable 
stable 
stable 

 
stable 

* : à chaud signifie à la température d’ébullition du solvant 

La mention stable indique que la fibre ne subit pas de modification visible 
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Annexe 2 
 

(a) Sous bloc de l’inversion de modèle de Hill  

 

 

Inverserhill1.m 
 

% fonction d'inversion de l'équation de hill cas du bain infini 

function k=inverserhill1(u) 

% rayon de la fibre 

r=u(3); 

% Mt/Minfini pour le cas de Hill 

mt=u(1); 

% le temps une heure 

t=u(2); 

% les 5 premiers bn pour le cas de Hill 

bn= [2.4048 5.5201 8.6537 11.7915 14.];  

% formulation  et résolution de l'équation totale  

for j=1:length(t) 

if t(j)==0 

k=0;    

else 

kimo=strcat('-',num2str(4),'*exp(-Df*',num2str(bn(1)^2),'*',num2str(t(j)),'/',num2str(r),'^2)/',num2str(bn(1)^2)); 

for i=2:length(bn) 

kimo=strcat(kimo,strcat('-',num2str(4),'*exp(-Df*',num2str(bn(i)^2),'*',num2str(t(j)),'/',num2str(r),'^2)/',num2str(bn(i)^2))); 

end 

kimo=strcat(num2str(mt(j),14),'=1',kimo); 

k=str2num(char(solve(kimo))); 

end 

end 
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(b) Sous bloc de l’inversion de modèle de Wilson 

 

 

Inversion-wilson-1.m 
% fonction d'inversion de l'équation de wilson cas de bain fini 

function k=inverserwilson1(u) 

% rayon de la fibre 

r=u(3); 

% alpha= Q/K "Q": rapport de bain; "K":coefficient de partage 

alpha=u(4); 

% Mt/Minfini pour le cas de wilson 

mt=u(1); 

% le temps  

t=u(2); 

% les bn pour le cas de wilson 

bn =[ 3.50924340528156          6.46392617160145          9.44134461602055          12.4536806124074          15.4957089761373 ];   

% formulation  et résolution de l'équation totale  

for j=1:length(t) 

if t(j)==0 

k=0;   

else 

kimo=strcat('-',num2str(4*alpha*(1+alpha)),'*exp(-

Df*',num2str(bn(1)^2),'*',num2str(t(j)),'/',num2str(r^2),')/',num2str(4+4*alpha+alpha^2*bn(1)^2)); 

for i=2:length(bn) 

kimo=strcat(kimo,strcat('-',num2str(4*alpha*(1+alpha)),'*exp(-

Df*',num2str(bn(i)^2),'*',num2str(t(j)),'/',num2str(r^2),')/',num2str(4+4*alpha+alpha^2*bn(i)^2))); 

end 

kimo=strcat(num2str(mt(j),7),'=1',kimo); 

k=str2num(char(solve(kimo))); 

end 

end 
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(c) Sous bloc de l’inversion de modèle de Newman 

 
 
Inversion-newman-1.m 
% fonction d'inversion de l'équation de Newman cas de bain infini stationnaire 

function k=inversernewman1(u) 

% rayon de la fibre 

r=u(3); 

% paramètre de dimensionnement de la couche de séparation 

L=u(4); 

% Mt/Minfini pour le cas de newman 

mt=u(1); 

% le temps  

t=u(2); 

% les bn pour le cas de newman (dépendent du paramètres L) 

bn =[1.2558    4.0795    7.1558   10.2710   13.3984   ]; 

% formulation  et résolution de l'équation totale  

for j=1:length(t) 

if t(j)==0 

k=0    

else 

kimo=strcat('-',num2str(4),'*exp(-Df*',num2str(bn(1)^2),'*',num2str(t(j)),'/',num2str(r^2),')/',num2str(bn(1)^2*(1+bn(1)^2/L^2))); 

for i=2:length(bn) 

kimo=strcat(kimo,strcat('-',num2str(4),'*exp(-Df*',num2str(bn(i)^2),'*',num2str(t(j)),'/',num2str(r^2),')/',num2str(bn(i)^2*(1+bn(i)^2/L^2)))); 

end 

kimo=strcat(num2str(mt(j),20),'=1',kimo); 

k=str2num(char(solve(kimo))); 

end 

end 
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Annexe 3  

Blocs de Simulation Teinture (SIMULINK) 

 
Coefficientinfini.m (pour le bloc de DIFF infini) 
function df=coefdifinfini(u) 

alpha=1.70842e-12*u(4)-6.46132e-10; 

beta=4.81008e-12*u(4)-1.80976e-9; 

 

ai=alpha*log(u(2))+beta; 

 

bi=0.029217972*(u(3))^-0.9259044; 

ci=0.00176*u(4)-0.65848; 

di=0.43519185*(u(3))^-0.067387698; 

 

df=ai*(u(1)^bi)*exp(-ci*u(1)^di); 

 

Profiletemp.m (pour le bloc de MATLAB Fon2) 
function z=profiltemp(u) 

if u(1)<(60*u(2)) 

z=u(4)+((u(3)-u(4))/(60*u(2)))*u(1); 

else 

   z=u(3);  

end 
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Résumé 
 
 
Ce travail analyse les différentes propriétés de teinture des microfibres de polyester 
(isothermes de teinture, dynamique et coefficient de diffusion) pour les différentes conditions 
expérimentales telles que : 
 

- titre de  fibre (0.07dtex, 0.22dtex, 0.56dtex et 1.46dtex),  
- température de bain (110°C, 120°C et 130°C) et  
- concentration initiale en colorant (de 1 % d'owf à 16 % d'owf)   
 

La modélisation de diffusion à travers le coefficient de diffusion en fonction du temps en 
considérant tous les paramètres de tenture a été effectuée et la simulation (teinture virtuelle) 
utiliser dans notre modèle de diffusion est présentée.  
Pour identifier les paramètres du modèle de diffusion, nous avons utilisé la méthode 
d’optimisation basée sur les algorithmes génétiques. Les résultats de simulations du 
coefficient de diffusion et de la dynamique de teinture sont comparés aux résultats obtenus à 
partir des expériences au laboratoire afin de valider le modèle global de teinture.   
Dans la section finale, la simulation de l’évolution de la concentration de colorant absorbé 
dans des fibres est effectué en fonction du temps avec le profil de température imposé 
initialement en utilisant le modèle global du processus de teinture. Le logiciel de simulation 
(SIMULINK et MATLAB) a été utilisé pour réaliser les simulations numériques.  
 
Mot-clés 
 
Algorithmes génétiques, Diffusion, Isotherme, Microfibre de polyester, Modélisation  
 
 
 
 

Abstract 
 
 
This work deals with the differences of dyeing properties for the polyester micro fibers with 
different experimental conditions as:  
 

- fiber count (0.07dtex, 0.22dtex, 0.56dtex and 1.46dtex),  
- dyebath temperature (110°C, 120°C and 130°C) and   
- initial dye concentration (from 1 % of owf to 16 % of owf)   

 
The development of diffusion model in function of dyeing time, considering all dyeing 
parameters and the dyeing process simulation using our diffusion model have been realized. 
Model parameters have been identified by the genetic algorithm based optimization method. 
The simulation results of the diffusion coefficient and the dyeing process dynamics are 
compared to experimental results in order to validate the global dyeing process model.  
Finally, the simulation of the dye concentration absorbed by fibers is realized in function of 
the time with the temperature profile imposed initially using global dyeing model. The 
modeling software (SIMULINK and MATLAB) has been used to realize numerical simulations.  
 
Keywords 
 
Genetic algorithms, Diffusion, Isotherm, Polyester microfibres, Modelling. 
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